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I.- INTRODUCION
1 - OBJETO Y FINALIDAD DE LAS PRESENTES INVESTIGACIONES
Dada la importancia que reviste en la actualidad el 
anâlisis de pequenas cantidades de elementos metâlicos y 
no metâlicos, con el fin de llevar a cabo toda clase de 
determinaciones en procesos de control industrial, de pr£ 
cesos de fabricacion, deteccion y control de la contamina 
cién del ambiante, control de impurezas en alimentes, etc. 
etc., el objeto de las investigaciones que se describen en 
esta memoria lo constituye la busqueda de nuevas reaccio- 
nes, sensibles y selectivas, que puedein hallar justificada 
aplicacion en el microanalisis y en el analisis de trazas
Como continuacion a numerosas investigaciones previas 
realizadas en este departamento, relacionadas de modo muy 
especial con la aplicacion de reactivos organicos al ana­
lisis quxmico y con el empleo profuso, entre otras, de las 
técnicas instrumentales de tipo espectrofométrico en la r^ 
gion espectral visible, las investigaciones programadas se 
ban enfocado muy especialmente hacia la busqueda y aplica- 
ci(5n de nuevas reacciones, que implican, la utilizacidn de 
diversos reactivos organicos azo y bis-azo derivados del 
acido cromotropico, con los cuales se ban realizado ya nu­
merosas investigaciones en este departamento, que ban per- 
mitido llevar a cabo un gran numéro de investigaciones de- 
talladas en diverses tesis doctorales '(1 - 4), memories de 
licenciatura (5 - 8 ) y muy diverses publicaciones en revins 
tas nacionales y extranjeras.
A diferencia de las lineas de trabajo seguidas hasta 
el présente en otras investigaciones, la memoria que abora 
se présenta ba dedicado une atencion especial al estudio 
de la precipitacion de complejos solubles, compuestos inso 
lubies, formacion de lacas coloreadas, reacciones de fluo— 
rescencia y otras cuestiones relacionadas con la identifies
sido sintetizados en este departamento en fechas ya leja- 
nas, no hablan sido objeto aun de ningun tipo de estudio 
detallado, por lo que a su reaccionabilidad general se re 
fiere,
En consecuencia, se ban llevado a cabo numerosos 
estudios de tipo preliminar, orientador en muchos casos, 
que involucran el empleo de numerosos reactivos orgânicos, 
un gran numéro de cationes y medios acidos y alcalinos muy 
diversos, con el fin de establecer de un modo lo mas pan^ 
ramico posible las caracterlsticas générales de reacciona 
bilidad analitica de numerosos sistemas quimicos.
Como finalidad ultima de toda la labor investigado 
ra real^zada, se ha concluido con la seleccion de un num^ 
ro reducido de sistemas quimicos que ofrecen mayor interés 
con el fin de establecer, en unos casos, posibles métodos 
de separacion y determinacién cuantitativa de reactivos, 
mientra* que, en otros casos, se ban fijado las condicio- 
nes limites de sensiblilidad de diverses reacciones da pra 
cipitaoion, de formacion de complejos y de detezminacion 
de trazas de elementos por fluorescencia. Siempre que ello 
ha resultado posible se ha llevado a cabo un estudio deta­
llado de la estequiometria y de las constantes de estabil^ 
dad de diverses complejos, en sistemas que mostraron cara£ 
terlsticas apropiadas para ello y acarca de los cuales no 
han podido hallarse precedentes bibliogréficos.
A parte de la investigacion de sistemas quimicos 
que implican el empleo de reactivos de tipo"arsenazo", cu 
ya eleccion la ha justificado el amplio conocimierito y ex 
periencia que acerca de los mismos se tiene en este depar 
tamento, se ha dedicado una atencién especial al estudio 
de las reacciones de otro reactivo organico, también azod. 
co, aunque nada tiene que ver con la familia de los "arsa 
nazos", cual es el rojo de eriocromo B, acerca del cual 
se dispone de muy escasa informacion bibliogrâfica. La in 
elusion de este reactivo en las investigaciones realizadas
con el mismo, en relacion con el estudio de un gran numéro 
de reactivos azoicos, que fueron objeto de diverses inve^ 
tigaciones de tipo preliminar comparative. ( 7 * 9 )
2.1 Reactivos organicos derivados del aciao cormotropico, 
de tipo "arsenazo"
En la actualidad puede asegurarse que la familia de 
reactivos organicos derivada de la copulacion del acido 
cromotropico, mediante diozotacion o bis-diozotacion del 
mismo, constituye uno de los grupos de reactivos verdadera 
mente importantes desde un punto de vista estrietamente 
analitico. Entre ellos se cuentran los reactivos de tipo 
"arsenazo" asi denominados por presntar grupos arsonicos 
(AsO^Hg) sustituyentes, en una o varias posiciones de sus- 
titucion, de los grupos organicos (generalmente fenilicos) 
copulados con el acido cromotropico. Dicho interés se dé­
riva de la considerable aplicabilidad analitica que presen
tan estos reactivos, relacionada con la formacion de corn­
s'
puestos complejos, de gran estabilidad y sensibilidad en 
muchos casos, con diversos cationes metâlicos, especialmen 
te del tipo "acido duro", segun la clasificacion de PEARSON 
(10).
I
jjos origenes de estos reactivos se situan en la
U.R.S.S« en los primeros aflos de la Segunda Guerra Mundial,
►
en el ibstituto VERNADSKY de Moscu. Durante la década 
1950-60 se generalize la aplicacion de alguno de estos rea£ 
tivos, en relacion con la determinacién espectrofotométrica 
y compleoxométrica de alguno s elementos (XJ, Tb , especial­
mente) en minérales, aleaciones y productos tlpicos de la 
tecnologfa nuclear.
/
En 1959 tiene lugeur la sintesis y primeras aplicacio 
nés de un nuevo reactivo, el arsenazo III, que constituye 
el primero y probablemente aun mas importante "bis-arsenazo" 
La sintesis del"arsenazo III"revoluciona en pocos aflos la 
aplicabilidad analitica de los reactivos detipo bis (diazo) 
cromotropicos, sintetizandose y estudiandose toda clase de 
grupos copulables, que presentan muy variados sustituyentes 
en posiciones o, m, p y o %  m ', p ', que confieren especia— 
les «propiedades de selectividad y sensibilidad analftica a 
los mismos
pectos aplicados y teoricos, de los cuales existen ya al- 
gunas decenas incorporadas a los catalogos industriales 
de reactivos anallticos.
Ante la imposibilidad de tratar en este lugar el 
tetna en detalle, convendra dejar debida constancia de la 
interesante monografla publicada en I966 por S A W I N  (11), 
dedicada esclusivamente al "arsenazoIII", de la que se ha 
hecho una segunda edicion -considerablemente ampliada en 
1971* titulada ahora "reactivos organicos del grupo del 
arsenazo III" (12). En el corto plazo transcurrido entre 
la publicacion de dichas ediciones, el numéro inicial de 
citas bibliogrâficas incluidas ha pasado de 260 a $62, lo 
que da una idea clara de la intensa labor investigadora 
llevada a cabo sobre este grupo de reactivos.
Sin entrar en detalles sobre la cuestion, puede de- 
cirse que la aplicabilidad de estos reactivos a la quimica 
analltica practica se centra fundamentaimente en los si- 
guientes campos: analisis espectrofotometrico de trazas 
de cationes metalicosf fonnacion de complejos quelatos ex- 
traibles; empleo de los reactivos como indicadores metalo­
cromicos; reveladores de procesos cromatograficos; empleo 
como eluyentes cromatograficos; empleo como précipitantes 
y coprecipitantes de trazas metalicas; identificacidn sen­
sible de cationes; determinacién de agua; aplicacién al
control de la contaminacién ambiental, etc.
■' ' ■ ' \
Estos reactivos hem sido desde un principio y contd. 
nil an siendo en la actualidad objeto de estudio preferente 
por diverses grupos investigadores localizados en la U.R.S.S. 
y en algunos paises del este europeo, si bien su aplicacién 
practica se halla extendida hoy en dia a todo el mundo.
En Espaha, la practica totalidad de Investigaciones origina 
les sobre aspectos teéricos y aplicados relacionados con al 
gunos de estos reactivos ha sido llevada a cabo por FEREZ-BUS 
TAMANTE y numéros colaboradores, que han dado lugar a nume­
rosas publicaciones, muchas de las cuales se iran citando 
en la présente memoria en los lugares oportunos, ya que ta­
ies antecedentes constituyen la justificacién y el enfoque
Las investigaciones que se describen en este lugar 
han sido realizadas con reactivos dSazo-arsono-fenil deri. 
vados del acido cromotropico, diferenciandose unos de otros 
en el numéro de grupos diazo y en el numéro de posicién 
de los grupos arsénicos sustituyentes de los grupos fenilo 
copulados con el acido cromotropico.
En la fig. 1 se incluyen todos los reactivos inves­
tigado s, cuya fonnula estructural y denominaciones trivia 
les sinonimes se detallan, con vistas a la mejor labor in 
vestigadora realizada.
En la présente memoria se considerarân con fines 
de simplificacion aunque se considerarân de un modo arbi- 
trario, bajo la denominacién genârica de"arsenazos" a to­
dos aquellos reactivos orgânicos derivados'^de la copula- 
cién del âcido cromotrâpico,mediante uno o dos grupos 
azoicos con diferentes grupos de tipo bencenico que exhd. 
ban grupos sustituyentes de tipo arsénico (-AsO^H^),
«t
Tambien con fines de simpllflcacién se emplearân 
profusâmente denominaciones triviales, taies como arsena­
zo 1, eursenazo III, para los derivados o-sustituidos y 
0-0 '-sustituidos, conservando las denominaciones triviales 
de U 60 comun en la bibliografla. Denominaremos como p-ar- 
senazo I (paladiazo I ) al isémero estructural del arsenazo 
I que muestra su grupo arsénico sustituyente en posicdx^n 
p- sobre el grupo fenilo y como paladiazo III al isâmero 
estructural del arsenazo III, que muestra dos grupos arso­
nicos en posiciones de sustituciân p-p' sobre los corres- 
pondientes grupos fenilo, copulados con el âcido cromotré 
pico, Reservamos la denominacién de o-p-arsenazo III para 
el compuesto isémero estructural del arsenazo III, que mue£ 
tra un grupo arsénico sustituyente en posicién o- de un giu 
po fenilo y otro grupo arsânico sustituyente en posicién 
p- del segundo grupo fenilico, copulados ambos con el âci— 
do cromotropico. La asociacién con el numeral I, implica, 
por tanto, que se trata de un "arsenazo" copulado con un 
grupo fenilo mediante un grupo diazo(monoazoderivado) mien 
tras que la asociacion de un arsenazo con el numeral III 
implica qu se trata de un bis(diazo) derivado. Estos con-
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en la fig. 1
Finalmente, conviene indicar que la denominacién 
"paladiazo" se refiere a los reactivos considerados que 
presentan los grupos arsonicos sustituyentes en posiciones 
p-(paladiazo l) o p-p'-(paladiazo III). Dicha denomina- 
cién fué propuesta por primera vez por Pérez-Bustamente 
(1 , 13) para el reactivo bis(p-arsono-fenil-azo) cromo- 
trépico, que en toda la présente memoria sera denominado 
como paladiazo III, en razén a la caracteristica reaccio­
nabilidad descubierta para el mismo con el catién Pd(ll). 
Por analogla estructural (sustitucién por un grupo arséni. 
co en posicién p-) se ha denominado como "paladiazo I" al 
monoazoarsonoderivado del âcido cromotrépico correspondien 
te, a pepar de no mostrar el mismo ningun parecido en su 
reaccionabilidad quimica con el "paladiazo III", de modo
muy especial por lo que a la reaccién con Pd(ll) se refie
i
re#
cjomo ya se indicé anteriormente, los antecedentes 
bibliogzfâf icos sobre estos reactivos son muchos y  amplio s 
debido q las grandes posibilidades analiticas que los mi£ 
mos presentan.
El comienzo en la adopcién de estos nuevos reacti­
vo s fue en 1941, cuando Kuznetsov (14) sintetiza el ARSE­
NAZO I, despuâs ëe sigue trabajando sobre esta misma agru 
pacién molecular que se basa en la copulacién de la sal 
de diazonio del acido o-arsanilico con el âcido cromotré- 
pico, obtoniendo una serie de colorantes en los que puede 
varier los sustituyentes en las posiciones o- y p- con re£ 
pecto al grupo diazo; asI se llega a sintetizar una serie 
de reactivos entre los que cabe destacar, la TORONA I, el 
ARSENAZO II y la TORONA II.
En 1959 Sawin (15) abre el camino para los bisdia- 
zoderivados del âcido cromotrépico, informando sobre la sin 
tesis del reactivo denominado "Arsenazo III", el cual debi 
do a su estructura general (fig. 1) présenta las siguientes
acuivaaos por xos gioipvs w— v.v»*
a ellos mismos, un gran poder de sustitucién en las posi­
ciones 0-, o'-, p- y p '- de los anillos bencénicos y, por 
illtimo, el caracter simétrico de la molécula, todo ello con 
tribuye al greui valor potencial que. desde el punto de vista 
analltico se asocia con estos reactivos.
En la actualidad el numéro de colorantes sintetiza 
dos, que se derivan de esta estructura se acerca al centje 
nar; numerosos estudios realizados por diversos autores 
sobre estos ültimos reactivos, pez*miten establecer las s± 
guientes conclusiones générales*
1) La introducién de restes acidos en o- y o '- se tra 
duce en un efecto estabilizador en los complejos formados 
como consecuencia de la formacién de sales.
2) La naturaleza del cation reaccionante influye mucho 
sobre el tipo de complejo que se forme y sobre su sensibi­
lidad, dependiendo sobre todo de su carga y radio iénico.
3) Los complejos formados se extraen muy facilmente 
con sales de difenilguandina en medio alcohélico.
Como ya se indicé, el ARSENAZO III uno de los deri 
vados de la estructura general ya explicada, lleva ademâs 
dos grupos -AsO^Hg en posiciones o- y o '- con respecto a 
los grupo diazo; por todo ello rune grandes ventajas, como 
la de formar complejos muy estables y poseer una alta reac 
cionabilidad incluso en medios acidos tan fuertes como pu£ 
de ser en CIH é NO^H, 6-lOM, lo que évita la interferencia 
de aniones (SO^\PO^...) y aumenta la posibilidad de deter­
minacién de cationes muy acidos.
Los complejos en los que interviene. este reactivo 
son todos de color verde, azul é azul violeta, presentando 
todos ellos un alto grado de contraste.
El Arsenazo III muestra color verde esmeralda en m£ 
dio concentrado, rojo-grosella en medio neutro o poco
âcido y color azul en medio alcalino. La explicacién de es 
tos fenémenos ha sido tratada por Kuznetsov (16 - 18)
El hecho de mostrar el reactivo color azul en medio
ello suele resultar bastante buena.
La molecula no es plana, debido al Impedlmento #s- 
terico de los giupos -AsO^H^, pero al originarse los com- 
plejos metâlicos se cree que se restablece de un modo 
parcial la coplanaridad.
Con respecto al mecanismo de reacciân peura la for 
macion del complejo se han dado diferentes teorfas, aigu- 
nas de las cuales trataremos brevemente.
Sawin (19 - 21) sostiene que solo es activa una 
de las mitades de la molâcula simetrica, foimândose dos 
ciclos hexagonales entre el catién, el grupo diazo, el giu 
po fenâljco y el radical arsénico (fig. 2). La segunda mi^  
t ad de la molecula supone Sawin que pierde su reacciona­
bilidad debido a la induccion de una cierta carga positi­
va sobre su gi*upo diazo, que perturba sus electrones. El 
grupo die zo complejado tiene un alto carâcter cromoférico 
que juntjO con la formaciân de un enlace electrostâtico en 
tre el çatiân y el oxigeno fenollco (Kuznetsov lo denomina
ionizacién intramolecular)(l6 - 18), considéra Sawin que
1
son las causas déterminantes del contraste de color, que 
se produce en las reacciones de coraplejacién
Nemodruk (22) esta en contra de esta teorla y con­
sidéra que el contraste de color se debe a la polarizacién 
de los enlaces de las sustancias reaccionantes.
i
En cuanto al mecanismo de reaccién, Nemodruk (23) 
estâ de acuerdo con Sawin en que la parte activa es solo 
la primera mitad de la molâcula; pero el mecanismo difiere 
en algo del primero;asi explica la formacion de complejos 
de color verde-esmeralda (mâximo contraste) como debido a 
la transformacién del grupo azoico del reactivo en quinoh 
hidrazânico (Fig. 2).
o
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Fig 2 Esfructura y mecanismo de reaccidn del
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similar al que expérimenta el reactivo pure en medio aci­
do concentrado.
Los demas complejos de color azul y azul-violeta 
son producidos, segun esta teorfa, por aquellos cationes 
cuyo poder polarizante (Z/r ^  39), es insuficiente pa­
ra pasar a la forma quinonhidrazonica. El color del com­
plejo formado es el mismo que el del reactivo en medio aJL 
calino y se produce al sustituir un proton del girupo fe- 
nolico del Arsenazo III por el métal en cuestidn.
Estas teorfas, que se basan ambas en la inactivi- 
dad de una mitad de la molecula del reactivo son objeta- 
das por Budesinsky (24 - 26), basado en la aplicacidn de 
métodos qufmico-matematicos, por los que deduce la parti- 
cipacion, de forma independiente, de ambas mitades en la 
formacion de complejos.
El mismo autor llega a la conclusion de que arsena 
zo III forma complejos del tipo ML y MLg. La maxi­
ma aplicacién de este reactivo es en analisis espectrofo­
tometrico de pequenas cantidades de elementos.
Existe otro Isomero e structural del arsenazo III 
que no présenta los sustituyentes en posiciones o- y o , 
sino que los grupos arsonicos los lleva en p- y p . Es­
te compuesto es el p-ARSENAZO III también llsunado PALADIA 
ZO III por su reaccion especifica con el Pd (il) en medio 
acuoso (13).
Un estudio comparado de las propiedades analiticas 
y fisico-quimicas de ambos isomeros, PALADIAZO III y ARSE 
NAZO III, ha sido realizado por Pérez-Bustamante (1).
La aplicacién analftica practica de estos reacti­
vo s para la determinacién del Pd(II) en catalizadores in­
dustriales y concentrados de minérales de los metales pre 
ciosos, mediante la técnica espectrofotométrica ha sido e^ 
tudiada por Bocanegra (27 # 28).
la practica numerosos problèmes de desenmascaramiento del 
complejo metal-indicador, que restringen mucho la aplica 
bilidad real de estas aplicaciones.
En este departamento de Quimica Analitica se ha conse^ 
guido poner a punto un método de valoracién del Bi(IIl) 
en medio tricloroacético con AEDT, usando como indicador 
el Arsenazo III (29)
El complejo formado entre el Bi(III) y el Arsena­
zo es del tipo ML^ présenta una gran sensibilidad, una 
constante disociacién de (5,54+3,7).10 y un contraste 
de color grande.
Eptre las aplicaciones de tipo practico, de mayor 
interés y mas recientes, de diverses reactivos del tipo 
aqui considerado, se cuenta el empleo de los mismos en 
calidad de indicadores metalocromicos para microvaloracro 
nés de piecipitacién, para la determinacién de los iones 
Ba(Il) yj SO 2^ en un gran tipo de mue stras de gran impor­
tancia industrial (30).
tiene por reaccidn de copulacidn entre la fenil-3-metilpira 
zolona y el âcido 1-amino-2-naftoi sulfdnico, se conoce ba­
jo las denominaciones triviales de "rojo de eriocromo B", 
"rojo de solocromo" y "rojo de omegacromo". En el "Color 
Index" se clasifica este compuesto bajo la denominaciân de 
"rojo mordiente 7 ".
La formula estructural de este reactivo, cuya formu­
la empfrica es Cg^H^^N^O^SNa y cuyo peso molecular asciende 
a 446,42, corresponde a la siguiente estructura
Na
OH
N =  N —  C —  C —  CH.
HO —  C N
\ / 
N
g
Fig 3._ Rojo de Eriocrom o B
Se trata de un producto que se présenta en forma dé 
un polvo pardo-rojizo, ligeramente soluble en agua y bas- 
tante soluble en medios hidroalcohdlicos, que exhibe una 
gran fotoestabilidad.
Las referencias bibliogrâficas sobre aplicaciones 
analfticas de este reactivo son mâs bien escasas.
Una de las mayores aplicaciones de este reactivo es 
su utilizacidn como colorante para tenir de rojo diversos 
materiales textiles; el compuesto empleado no es el react^ 
vo libre sino complejado tanto con el Cr(IIl) como con el 
Cr(Vl)# En este sentido existen numerosos trabajos sobre 
el estudio de los complejos formados con diversos compues­
tos de cromo y su posterior aplicaciân a la tinciân de las
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lidad de indicador metaldcr6mico,ha sido objeto de una am- 
plia investigaci<5n por diferentes autores (37 - 4z). Bar­
nard y Webber ban efectuado una revision bibliografica so 
bre el empleo de diverses indicadores metalbcrdmicos en va 
loraciones complexometricas, encontrandose entre les estu- 
dijados el Rojo de eriocromo B (43 , 44)
Este ultimo autor ba puesto de manifiesto la valo- 
rapidn de Zn(il) a pH=10 con di-etilendinitrilotetraaceta- 
to sddico empleando Rojo de eriocromo B como indicador 
(45), igualmente ba estudiado la posibilidad de valorar 
Zn(A) a pH 6,5 y de Zn(ll) y Pb(II) conjuntamente a pHiO, 
empleando AEDT como reactive valorante (46)
En este sentido Tselir^skii y Nikolaevskaya (47,48) 
ban llevado a cabo un estudio comparado del use de distin- 
tos indicadores metalocrdmicos (entre elles el Rojo de erijo 
cromo B) en la valoracidn de Zn(%% ) y Cd(II) con AEDT, ob- 
teniendo una expresidn matematica que nos da el error del 
metodo. Dicba expresidn depende del valor de las constan­
tes de les complejos Indicador-metal y AÊDT-metal, as£ co­
mo del desplazamiento de la longitud de onda, observado 
en les espectros de absorcidn de anbos complejos con res— 
pecto al ligando libre*
Igualmente con objeto de determiner Zn(lX) complexn 
metricamente de forma visual, Vytras y col. (49) ban estu­
diado el empleo de diverses indicadores metalocromicos en­
tre ellos del Rojo de eriocromo B. La mayor o menor nitidez 
en el viraje del indicador utilizado la ban determinado me- 
diante la realizacidn de valoraciones fotometricas*
Hal^oila (50) ba estudiado las constantes condiciona 
les de estabilidad del complejo Cu(ll)—Rojo de eriocromo B, 
con el fin de determiner posteriormente el Cu(II) complex^ 
metricamente*
tubos de Nessler, formândose el complejo Zn(t^/vBojo de 
eriocromo B en un medio de CO^Nag*
Existen diversas déterminantes espectrofotometricas 
de vanadio y de titanio empleando este reactive, as£ Popa 
y Costache (54) determinan vanadio mediante el estudio de 
la cinetica de la reaccidn existante entre el Rojo de erio 
cromo B y el BrO_K, TserkoVntskaya y col. determinan Ti(IIl)
j
y V(lll) empleando Rojo de eriocromo B en solucidnes tamp^ 
nadas a pH=3,8 (55>56).
Por ultimo Goordeeva y col. (57) determinan V(IV) 
con este mismo reactive a pH=5 > estudiando teunbién la est^ 
gmiometrfa del complejo form ado.
L
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Posteriormente estes mismos autores (58,59) ban uti 
lizado diverses procedimientos de extraccidn y complexomé- 
tricos con el fin de determiner conjuntamente V(IIl) y V(IV)
£n cuanto a la posibilidad d« utilizacidn de este
reactivp como formador de complejos fluorescentes existed
1
algunos antecedentes bibliogr^ficos* as£ Hooman (6o) ba e^ 
tudiado>' la fluorescencia del complejo de este reactivo con 
el ion Al(lll), que résulta apropiado para la determinacidn 
indirecta del ion fluoruro (6 l), basandose en el efecto in- 
hibidor de la fluorescencia que sobre el mencionado comple­
jo produce el ion fluoruro, como consecuencia del complejo 
de gran estabilidad que el mismo forma con el ion Al(XXl).
Lade%auer, Korkiscb y Hecbt (62,63) ban determina­
do fluorimetricamente microcantidades de Ga(IIl) a PH 3-4; 
igualmente Niskikava (64) détermina Ga(IlX) mediante un me- 
todo fluorimétrico.
La inclusion de este reactivo azoico dentro del plan 
de investigaciones que se describen en la presente memoria 
se dériva de una serie de interesantes observaciones reali— 
zadas en investigaciones prévias (7 ), en relacidn con las 
favorables perspectives que présenta el mismo como reacti­
vo formador de un numéro considerable de complejos fluorés 
centes con diversos cationes, que constituyen la base de
compuestos con los iones Zn(Il) y Ga(IIl), cuya investiga 
ci<5n espectrofotométrica de los correspondientes complejos 
en medios acuosos o hidroalcoholicos ha presentado interes 
efficiente como para dedicar la seccidn B de la presente 
memoria exclusivamente al estudio de este reactivo y de di­
versas reacciones de fluorescencia y de formacidn de com- 
p].ejos coloreados con diverses cationes.
II. PARTE EXPERIMENTAL
- Espectrofot^metro manual de haz senclllo, Beckmeui DU. mo­
del© 2.400.
- Es^ectrofotdmetro registrador de doble haz "Beckman" DK-2A
- Dispositive Ring-Oven, segun la patente de Weiz, "Rofa"
(Vl^ena).
- Lampara de luz UV-Mineralight UVSL-15* Ultraviolet, 220 vo^ 
tios, 50 ciclos.
- pH-metro; marca "Metrhom-Herisau" Model E-516
- Electrodo combinado vidrio calomelanos, "Metrhom"Modelo UX-120 
■ - Plaças de gotas de 12 y 30 cavidades "Staatlich-Berlin"
- Buretas automaticas "Proton" de 5 y 2 ml.
- Pipetas de doble enrase y de vertido de 10, 5, 2, 1, O, 5 
y 0,1 ml.
- Micropipetas de 1 y 4,5 microlitros.
- Matraces aforados de 1000, 500, 250, 100, 50» y 10 ml.
"Afora" y "Prot&n".
- Cubetas espectrofotometricas de vidrio de 10 mm de paso dg 
tico.
- Vasos de precipitados de vidrio "Pyrex" de 50, 100 y 250ml.
- Columna de vidrio "Pyrex" de 1x10 cm. rellena con una rési­
na de intercambio catidnico 50 W,X-12,50-100 mallas R-H.....
- Columna de vidrio "Pyrex" de 2x30 cm. rellena con résina 
Duolite C-3 catidnica.
- Prasco de ox£geno(frasco de Schoniger), sumininistrado por 
Arthur H. Tomas co. de filadelfia PA 1905 USA, con tapdn 
suministrado por la misma casa (n@ cat. 64?1-D).
- Cdpsulas de gelâtina, sin cenizas de 0,2 ml de capacidad, 
suministrada tambien por A. Thomas (nS cat. 6513 0 80)
- Soportes de aluminio, para sostener las capsulas de gela- 
tina anteriormente nombradas.
- Papel de filtre Vatman-42, sin cenizas (se utilizd con ob-
- Motores de agitacidn magndticai "Metrohm" y "Cenco"
- Papel de filtro "Carl-Scheicher y Shull" Marca "Selecta" 
de 3»5 cm de diamètre, este papel se utilizd en la tdcni 
ca del Ring-Oven y en la investigacidn de la fluorescen­
cia.
2•- Reactives
- Arsenazo III de calidad p.a. de diversas procedencias 
"Schuchardt" y "FluKa",
- Paladiazo III (p-Arsenazo III) sintetizado en el Depaita- 
mento de Quimica Analftica de la Universidad Complutense 
de Madrid (1,13).
- Rojo de Eriocromo B, C.I. n@ I8 .76O de la casa "Scharlau"
- Sales u dxidos de distintos metales todos ellos de gran 
pureza, se utilizaron tante para les estudios prelimina- 
res a la gota como para les estudios espectrofotometricos 
de los distintos complejos.
i
- Réactivés inorganicos y organicos diversos, de calidad pa 
ra an^lisis, de distintas marcas, se emplearon para proper 
cionar al medio, fuerza idnica o pH adecuado.
Ej t Hexametilentetramina, Biftalato potâsico, Acide triclo 
roacético, etc.
- Complexona III de calidad P.A. de la casa "Merck".
- Torona I (Eastman-Kodak), Arsenazo I^ p-Arsenazo I (Paladia 
zo I) y o-p-Arsenazo III sintetizados en el Departamento de
Quimica Analftica de la Universidad AutAmoma de Madrid (1)#
perltnentales empieaaas.
3 ,1- Reali?aci<$n de ensayos previos cualitativos a la gota
Con objeto de poder determiner la formacion de com­
plejos coloreados solubles o de precipitados, debido a la 
presencia de un complejo insoluble o de una laca de adsor- 
cion, originados por los distintos reactivos utilizados 
con diversos cationes metalicos, se aplicd la tecnica de 
las reacciones a la gota.
El criteria que se adopto para apreciar o no la pr^ 
sencia de una reaccion interesante fue el de la comparacidn 
visual, en cada uno de los casos, de la muestra problema 
con una muestra bianco del reactivo correspondiente.
El metodo que se siguio fue el siguiente: En una ca 
vidad de la plaça de porcelana se aflade 3 gotas de la so- 
lucion reguladora que va a fijar el medio en que se va a 
verificar la reaccidn, acontinuacion se adiciona una go­
ta del reactivo en cuestion, homogenizandose seguidamente^ 
esto constituye la muestra en blanco.
En otra cavidad de la plaça se adiciona lo mismo que 
en blanco y a continuacidn una gota de la solucidn concen- 
trada del cation a estudiar, existiendo siempre un exceso 
de este sobre la concentracion de ligando; de la compara- 
cion de las soluciones presenters ëh las dos cavidades, se 
obtienen las conclusiones pertinentes, con respecto a las 
caracterfsticas de la reaccidn estudiada: estas observacio 
nés van enfocadàs a la determinacion de la posible presen— 
cia de un compuesto coloreado soluble o bien de un compues 
to insoluble.
Se ban considerado reacciones interesantes aquellas 
en las que se ha originado un cambio de color muy notable 
con respecto al blanco de un modo practicamente instanta-
neo, o bien se ha producido un abundante precipitado que- 
dando el sobiOnadante practicamente decolorado. En estos ca 
SOS se ha procedido a determiner el pD de la reaccion, para
ello se repite la operacion mencionada anteriormente, dilu
yendo el cation, repitiendo estas operaciones(dilucidn del 
cation, dilucidn del reactivo) hasta no observar reaccion 
positiva alguna.
A medida que se diluyen progresivamente las solu­
ciones de catidn y de reactivo, con el fin de establecer 
el limite de sensibilidad de la reaccidn considerada, pue 
den producirse los siguientes fendmenos ;
a ) Desaparicidn del fendmeno de formacidn de precipitados 
(en funcidn de los valores de los productos de solubi- 
lidad de las sales reactivo-catidn, hidrdxidos o sales bd 
sicas formadas).
B) Disminucidn del contraste de color entre la muestra-pro 
blema y la muestra-blanco. Este resultado constituye en 
todos los casos una consecuencia Idgica de la dilucidn, sin 
embargo en muchos casos se acentua la disminucidn del con­
traste de tonalidades, como consecuencia de la insuficien- 
te estabilidad de la especie compleja formada, que da lu- 
gar a una disociacidn progresiva de la misma en sus propios 
iones, a medida que aumenta la dilucidn, de donde se déri­
va un cambio en la tonalidad del color debido a la compos^ 
c idn de los colores propios de la especie compleja no diso 
ciada(color A) y del ligando libre (coloreado) liberado por 
la disociacidn del complejo (color B), de donde résulta una 
coloracidn nueva (A + B), que prasanta un menor contracté 
con respecto al blanco de reactivos (tambidn de color B), 
de acuerdo con el esquema general de reaccidn.
M + nL ^  MLn 
(B) (A)
Cuando menos astable sea MLn y mayor sea el grado 
de dilucidn, tanto mayor sera el grado de disociacidn de 
MLn y el sistema mostrarla un color compuesto A ♦ B en 
lugar de A, que résulta ser precisamente la especie colo 
reada que présenta mayor contraste frente a la muestra- 
-blanco, cuyo color es igualmente B)
concentracidn unida al pH alcalino del medio, puede dar 
lugar a un viraje del color propio reactivo (ya que todos 
los reactivos utilizados constituyen sistemas acido-base, 
mas o menos complicados, que exbiben diversos colores o 
tonalidades en funcidn del pH del medio), obtenidndose as! 
un color parasito del reactivo que puede resultar iddnti- 
co o muy similar al del propio complejo reactivo-catidn, 
imposibilitando por esta razdn el trabajar por encima de 
unos ciertos valores de dilucidn limite.
Tal caso se ha presentado sistemAticamente en to- 
dos los estudios realizados con el reactivo Arsenazo 111 
razdn por la cual ha resultado obligado ensayar las ca- 
racterlsticas de las correspondientes reacciones con ca­
tiones e^tableciendo valores de pH mas bajos (pHn 7), por 
adicidn conveniente de acido percldrico al sistema urotro- 
pina, segun se indiceura posteriormente en los lugares co­
rrespondientes.
]|.a sensibilidad de la reaccidn nos da la dltima 
dilucidn de catidn en que së hà viato un cambio de color 
apreciable. A partir de la concentracidn de métal de es­
ta ultima dilucidn se calcula el pD de la reaccidn (sien- 
do D, la concentracidn limite, definida como la minima 
cantidad en g^amos de catidn que se aprecia en un volu­
men total de 1 ml.).
Los cAlculos que se realizan para determiner el pï) 
son los siguientes: Supongamos que X mg/ml es la concentra 
cidn minima de métal que se puede apreciar mediante la 
tdcnica mencionada ateriormente para una determinada reac­
cidn.
La cantidad absoluta de gramos de catidn detectados 
sera: 5.10 ^.X gramos (puesto que se ahade 1 gota de diso- 
lucidn de catidn X 0,05 ml.).
El volûmen total en el que se aprecia la reaccidn 
es aproximadamente o ,25 ml., que résulta de adicionar 3 go 
tas de medio tamponante -f 1 gota de reactivo + 1 gota de
D = 5.10“^.X/0,25 g/ml. pD = -Ig D
Este dispositive especial sirve para conseguir se- 
paraciones e identificaciones analiticas de diferentes 
elementos, realizadas con volumenes muy pequenos de mues­
tra (del orden de microlitros).
La tecnica consiste en la concentracidn de una de­
terminada cemtidad de catidn , aplicada en el centre de 
un circule de papel de filtre; el volümen de disolucidn 
depositado se difunde mediante el empleo de un eluyente 
adecuado en direccidn radial, hasta concentrarse por ac- 
cidn del càlor en un are concéntrico al punto de aplica- 
cidn •
En el caso de que la disolucidn depositada sobre 
el papef fuese una mezcla de diferentes iones, estos se 
separarian mediante el eluyente apropiado en sucesivos 
aros concentricos, dependiendo del poder migratorio de 
los mismos en el eluyente utilizado. Una vez consegui- 
da estaIseparacidn, bastara, con realizar sobre un sec­
tor rac&rtado del mismo papel de filtro, la reaccidn c£ 
xrresponblente especifica de cada uno de los cationes a 
determiner para poder lograr su identificacidn.
Un esquema del horno circular se encuentra en la 
figura 4. Mediante este procedimiento se volvieron a 
realizar las mismas reacciones que se hablan efectuado 
en la plaça de gotas con objeto de comprobar que tal se 
adaptaban al mismo; pero sobze todo se utilizd con el 
fin de conseguir una mayor concentracidn de muestra pa­
ra poder aumentar la sensibilidad de ciertas especies 
fluorescentes que se descubrieron al exponer los papeles 
de filtro en los que se habla efectuado la reaccidn a la 
accidn de la luz ultra-violeta emitida por una lampara 
de hidrdgeno.
El procedimiento empleado fue el siguientei Con 
una micropipeta se depositd, en el centro de un circule 
de papel filtro colocado en la parte superior del horno, 
4,5 microlitros de una disolucidn de un determinado ca­
tidn de concentracidn conocidaf posteriormente se eluyd
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de poder observar el aro formado, seguidamente sobre dis­
tintos sectores del mismo se ahadio el medio tamponante 
adecuado y por ultimo el reactivo correspondiente, obser 
vj^ndose la diferentes caracterf sticas anallticas de la 
reaccidn efectuada (claridad en su apreciacidn, difusidn 
del complejo formado, emisidn de fluorescencia, etc.) 
con el fin de seleccionar las de mayor interds.
Las micropipetas utilizadas se llenan y vaclan por 
càpilaridad y es obvio mencionar que dado el pequeno vo- 
Iqmen con el que se trabaja es necesario guardar las ma­
ximas precauciones en cuanto a limpieza y manejo del mate 
rial, si se quieren lograr resultados satisfactorios•
El papel filtro utilizado fue de la casa "Cari 
Schleicher-Schull" marca "Selecta" ^  = 5,5 cm., segiin
se propuso, despues de probar distintas clases, en otro 
trabajo de investigacidn que se estaba realizando simul- 
tAneamente en el Departamento (65)# No obstante, este 
papel tambidn fue elegido por nosotros para el estudio de 
la fluorescencia como ya se mencionarA en la seccidn co­
rre spondiente .
Posteriormente esta tdcnica hubo de abandonarse, 
ya que al enfocarse esta investigacidn exclusivamente al 
estudio de especies fluorescentes, hubo problèmes de in- 
terferencias debidos a la existencia de fluorescencias 
parasitas producidas por el Al*^' procèdent e de la corro- 
sidn del material del Ring-Oven al eluir con el CIH
El estudio complexométrico se inicid con el fin de 
determiner la posibilidad de utilizacidn de reactivos azo 
derivados del acido cromotrdpico como indicadores metalo- 
crdmicos en reacciones en las que se usase como agente va 
lorante el AEDT.
Se eligieron para este estudio aquellas reacciones 
que presentaban las majores caracterlsticas suiallticas, 
(contraste de color, estabilidad, sensibilidad, etc.); es 
decir, las mas apropiadas para llevar a cabo este estudio.
Las condiciones que debe cumplir un reactivo para 
que pueda ser empleado como indicador metalcrdmico en una 
reacciAn de este tipo son:
a) Existencia de un marcado contraste entre el color 
del complejo Indicador-metal y el del indicador so 
lo
b) Reaccion suficientemente sensible como para poder 
conseguir valoraciones cuantitativas.
c) La constante de formacidn aparente del sistema com- 
piejante, en nuestro caso AEDT—métal, ha de ser ma­
yor que la del sistema Indicador-metal.
Un esquema general de una reaccidn de valoracidn 
complexométrica en la que se utilice un indicador metalo- 
crdmico para la determinacidn del punto final, séria:
M + Ind— ^ M-Ind (color inicieü.) ♦ M' ' exceso
M-Ind + M +AEDL-»M-AEDT ♦ Ind (color final)exceso ' '
M s concentracidn de catidn a valorar
Ind s indicador me t alo crdmi co
Las reacciones de complejacidn con AEDT son genera^ 
mente sistemas sencillos en los que tanta el métal, como 
el ligando forman complejos del tipo ML.
M + L ml [ 1 ]
SiL ” [Ml [ Lf [21
AJiora bien, por lo general en todas las reacciones 
de este tipo es necesario introducir nuevos reactivos en
la solucidn con objeto de conseguir un pH adecuado en la
valoracidn; estos reactivos estan en general en àltas con 
centraciones y pueden reaccionar tanto con el metal como 
con el ligando, variando por lo tanto la concentracidn de 
M y L que aparecen en el equilibria.
Si 11amamos X al agente complejante introducido tfen 
dremo s:
[MtotaJ= [M] + [ML] + [MX] 4( MXg] 4  [ MXJ
Sacando factor comun M obtendremosx
• t “ total^ ” [ +( M] (1 + pf[X] + P 2^X1^ ■*■.....JB^lXl" )
I «totall “ ' )
Siendo p  ^ la constante de estabilidad global de
las especies[ MX.]. En el caso de que hubiese mas comple-
, T
Jantes habrfa que sumar nuevos terminas del tipo , etc.
n X i ,
Hacienda el factor 1 + .< . F  . [ X ] = Tendremosia s l  J i  M
\
' Ml )  + [  [ 3 1
Per otra parte el ligando L puede reaccionar con 
otro metal Z, o en el caso general de las complexonas con 
el protdn, asl tendrlamos*
=[ I'] ♦ [ m l ] ♦ [ Lb I +  .... [ LH^I
Procediendose como en el caso anterior, obtendre- 
mos la siguiente expresidn*
[ y[L]^ Kj^  son las nuevas concentraciones de M y L en
el equilibria; sustituyendo estos valores en la expresidn 
df la ley de accidn de masas, se obtienex
I ML] 1 I ML) 1
K'= —  ---------- = ---------------- = -7— --  ^ WT l5l
tt<^l [ [ Ml
es decir se obtiene una constante K', llamada condicional 
(66) que es menor que la constante Aparente K ^ ,  en donde
^ M  ^ ^ L  son los coeficientes de reacciones secundarias 
o colaterales que pueden adquirir valores muy elevados y 
dependen de los compleJantes utilizados y del pH del medio.
Para el calcula de estos coeficientes corres­
pondientes a las reacciones secundeurias, FtlNGBOM y STILL(67) 
han propuesto un mdtodo rApido y sencillo; conocidos es­
tos coeficientes podemos saber si determinados procesos 
complexomdtricos son posibles una vez fijadas las condi­
ciones expérimentales.
La espectrofotometria visible, se basa en la aosor- 
cidn por la molécula de un fotdn de energla, produciéndose 
por consiguiente, el correspondiente estado excitado de las 
mismas. La energla radiante captada, la emplean las mold- 
culas para producir cambios en la energla electrdnica de 
sus orbitales moleculares, asi como en la de los niveles 
vibracionales y rotacionales.
Los electrones que se excitan son los llamados de 
Valencia, en general electrones deslocalizados , facilmen- 
te excitables, como son los electrones de dobles enlaces
0 de anillos aromaticos.
En la espectrofotometria visible se mide por lo 
tanto 1^ absorcidn que sufre un rayo luminoso al atravesar 
una disolucidn.
f
La relacidn entre la intënsidad de la luz inciden­
te y trunsmitida fueron investigados por Lambert-Bouguer 
en dep^ndencia con él espesor del medio que atraviesa la
luz y ^or Beer con respecto a la concentracidn del comple
jo colpreado presents en la disolucidn, la combinacidn de 
ambas leyes did como resultado la siguiente expresidn;
- Ig l/l^ » E bc siendo
1 *= Intënsidad de la luz transmitida
I s intënsidad de la luz incidente,o
b = Espesor de la célula por la que atraviesa la luz —  
c B Concentracidn.
- Ig ^ i- absorbancia 
-4)
€ s coeficiente de extincidn molar (constante dependiente 
del compuesto coloreado que se determine).
En esta ley denominada de Lambert-Beer se basa toda 
la aplicacidn de la tecnica al analisis cuantitativo.
En este trabajo se ha empleado la espectrofotometria 
visible en orden al establecimiento de :
M l ma jLlïî ** V* —- —• •» — y —• —' —' ■—■ «  —— -—-
exceso de reactivo, accidn del exceso de catidn, fuerza 
idnica, etc.
29- La relacidn estequiometrica metal/ligando para los comple 
jos elegidos, es decir la fdrmula del sistema estudiado.
39- Las constantes aparentes y grades de disociacidn de los 
complejos seleccionados.
Los metodos que se h an seguido para establecer los pa 
fametros propuestos en los apartados 29 y 3- son los siguentes;
I a) Mdtodo de la relacidn molar.
I b) Metodo de las variaclones continuas isomolares.
 ^ c) Metodo diferencial.
d) Metodo de la relacidn de pendientes.
e) Metodo de las absorciones proporcionales.
f) Metodo de las rectas de Asmus.
A contlnuacidn vamos a describlr brevemente cada uno 
de ellos.
I '
3 .4 .1.- Mdtodo de las variaciones continuas isomolares.
Este mdtodo se conoce desde 1.910 (68) pero no se apld. 
cd hasta 1928, cuando JOB (69) lo propuso para el caso en que 
el complejo formado fuese 111 y posteriormente VOSBÜG y COOPER 
(70) demostraron que el metodo es aplicable para sistemas en 
los que la relacidn metal/ligando sea distinta de 1.
Para aplicar el metodo de JOB se parte de dos disolu- 
ciones de metal y de ligando (M y L), de concentraciones igu£ 
les y se mezclan ambas en distintas proporciones de modo que 
C^ + C^ s constante = C^, diferenciandose por lo tanto, un as 
muestras de otras, en la relacidn C^Yc^. Los complejos asi pra 
parados se miden a la longitud de onda optima elegida frente a 
blancos que contengan la misma cantidad de L que las muestras 
y se representan absorbancias (a veces denominada "ordenada 
Job", Aj) frente a fraccidn molar del meteüL (X), obteniendose 
un maximo de un valor de la densidad dptica para aquella frac­
cidn molar a que corresponde la estequiometria del complejo.
I nM ♦ mL Mn Lm [ 6 ]
en que ei complejo MnLm es coloreado y M y L pueden ser 
coloreados o no (siempre que absorban a longitudes de on- 
d^ sensiblemente diferenciadas de la optima del complejo) 
llamemos cK el grado de formacidn del complejo.
Cone. M Cone. L Cone. MnLm
a) Si no hay reaccidn XC^ (l-x)C^ O
b) Concentraciones en (x-nc^)C^ (l-x-ncK)C^
el equilibrio
La expresidn de la cte. de equilibrio serai
I MnLm ] C^
> [ M j"[ L] "* [ (x-ncK )C^ ] " [ (l-x-nio< )c^ m
17)
El valor de la absorbancia (o "ordenada de Job") Aj
viene dado pori
- C £ m *Ct  ‘ =
K.C<C^ [ 8 ]
Siendo S  x, r , E y 6, los coeficientes de extincidn MnL,m M i,
molar correspondientes a la especie MnLm, M y L respectiva- 
mente y suponiendo un paso dptico de luz de 1 cm.
A partir de esta expresidn de Aj se puede deducir que
cuanto mayor sea la diferencia entre <5 MnLm y E y £ a la
M L
longitud de onda dptima elegida, tanto mejor se médira la 
absorbancia del sistema. Si esto no tiene lugar habrla que 
realizar las medidas frente al ligando y al métal libres.
A /
Como de [ 8 ] se obtiene que s
Aj
"T , susstituyendo en la expresidn anterior résulta:HL
— i- s pC (x-n c<)C.j3 ” C4l-3c-m <?<)C^  *" [ 9]
Esta ecuacidn (9) represents la funcidn matemdtica del md­
todo,
Diferenciando esta expresidn con respecto a x se 
obtiene:
é
^  _ k B c " [(1-x-mo<j”
3 x ■ ^ X
■ 3 A:
Imponiendo la condicidn de ^ — - = O (necesaria para
I e *
que la/ funcidn presents un maximo o un minimo) résulta:
KB C * 9 f(x-nc^j^ j(î-x-moC|*” = O
f ^
K|pC^” ” ^(x-n o()” tri(l-x-in)”*  ^ (-1-m 9 o/ 
+ (l-x-m p()”*n « (x-no<) , (1-n “0*^^ “ ®
Ai 9 K c c(
Considerando — —---a O (ya que ---- «-------- m
9x 9x 9x
= ° )
(x-ncK )m = n(l-x-mc<)
mx + nx = n 
n
X s [ 10 J
Por lo tanto al representar Aj frente x(ecuacidn [ 9) ) 
se obtiene una curva que présenta un mdximo o mlnimo cuya 
abcisa esta relacionada con la estequiometrla del complejo 
por la expresidn [ 10 1 •
Si el complejo esta muy disociado no se obtiene un 
mdximo agudo, sino que es achatado, ya que al no existir en 
el punto estequiometrico exceso de ligando ni exceso de ca­
tidn, no se desplazard el equilibrio del sistema [6] total- 
mente hacia la derecha, obtenidndose por lo tanto, una con­
centracidn real de complejo menor que la esperada en teorlaf 
en este caso para calcular la relacidn n/n + m, se trazan 
las tangentes a los dos tramos rectos de la curva, en don­
de la disociacidn se ha suprimido al existir exceso de uno 
de los reactivos, siendo el punto de corte de las dos tan­
gentes trazadas el valor de la abcisa que nos da la relacidn 
metal/ligando•
Este mdtodo es igualmente vAlido si se forma mds de 
un complejo, siempre que exista unas diferencias suficien­
temente elevadas entre las longitudes de onda caracterls- 
ticas de cada uno de ellos, as! como entre las correspon­
dientes constantes de estabilidad de los complejos.
A partir de los datos expérimentales obtenidos en 
este mdtodo, ademas de la fdrmula estequiometrica del com­
plejo, como hemos visto anteriormente, se puede deducir el 
grado de disociacidn del sistema, asf como la constante apa 
rente de formacidn o de disociacidn del mismo.
El valor del grado de disociacidn se obtiene de la 
curva correspondiente, mediante la relacidn:
siendo: A = el valor de la absorbancia obtenido al extra- m
polar las dos ramas rectas de la curva, este valor corres- 
ponderla al que so obtendria tedricamente si la disociacidn 
del complejo fuese nula
A = Absorbancia maxima obtenida experimentaimente s
A partir del grado de disociacidn se puede calcular 
la constante aparente de inestabilidad del complejo, apli- 
cando de nuevo al equilibrio ( 6 ] la ley de accidn de masas.
K
[no( c]^ ( m c<c]™ 
(c(l-oC)J
siendo c, la concentracidn inicial del complejo sin tener en 
cuenta fa disociacidn.
Se pueden calcular diversos valores de la constante 
aparente sin mas que realizar el mdtodo de las variaciones 
continuas para distintos valores de + C^.
i
kukerji, Banerji y Dey 1 , 72) ban propuesto un 
mdtodo fpara determiner la constemte aparente de un comple­
jo basado en las variaciones continuas, este metodo consi^ 
te en preparar dos series distintas en las que la concentra
cidn total es diferente, y , a
1 2 
partir de los datqs obtenidos experimentaimente para ambas
series se obtienen dos cuz*vas difèrentés; si trazamos una 
recta paralela al eje de abscisas que corte a eunbas curvas, 
obtendremos un valor de la absorbancia que correspondera a 
una misma concentracidn de complejo ML, suponiendo el sis­
tema mas sencillo M + L^p^ ML, evidentemente la constante 
de equilibrio correspondiente al sistema ML es la misma en 
ambas series. Por lo tanto podemos aplicar la Ley de accidn 
de masas, para cada valor de absorbancia asl obtenida, que 
corresponde a las dos series prepeiradas.
[MLJ (ML) ab-a^b^
( M # = ------------- —  (13)
[ a—ML][ b—MLJ ( a^—ML) ( b^—ML) (b*aj4 ^ b^ta^j
a y a^....Concentraciones de catidn empleadas en cada una 
de las series.
b y b^....Concentraciones de ligando empleadas en cada una 
de las series.
Sustituyendo el valor obtenido para la concentracidn 
de complejo libre Li3) enla expresidn de la ley de accidn 
de masas [ 11] o { 12] obtendremos la constante aparente del 
sistema. Se pueden obtener distintos valores de K, sin mas 
que trazar diferentes paralelas al eje de abcisas.
3*4.2.- Metodo de la Relacidn molar
I ;
Este mdtodo fue propuesto por Joe y col. (73) en 
1.924. La realizacidn practica del mismo consiste en ir 
variando la concentracidn de metal o de ligando (de M o 
de L) manteniendo fija la del otro componente (L o M re^ 
pectivamente)
Una vez preparadas ambas series se mide su absor­
bancia y se représenta dicho valor frente a la relacidn 
Cj^ /Cj^  o C^/C^ segun sea L o M la concentracidn que se man 
tiene constante.
En esta representacidn se puede observar un punto 
en el que existe un cambio brusco de pendiente, salvo en 
el caso particular que £ = £ ^  ♦ (en cuyo caso se ob
tendra una recta), este punto que corresponde a la mdxima 
concentracidn de complejo que se puede formar para unas 
concentraciones dadas de M y L, coincidirA con la relacidn
estequiometrica del sistema siempre que el complejo este 
poco disociado; en el caso que tenga una constante aparen 
te de disociacidn alta, el punto estequiometrico que co-
. ^ A A  J U W A l XJL^  C U U A ^ C A O  X  CAW# C A O  #
Un estudio tedrico del metodo fue realizado por 
Marcus (74), el cual demostrd matematicamente la rela­
cidn existante entre el punto de corte de las asintotas 
a la funcidn representada y la estequiometrla del comply 
jo.
Supongamos la reaccidn:
M + nL MLn
La cte de formacidn, p de dicho sistema sera:
( MLn]
“ [ m  L]" ’
La concentracidn total de M, C^, se mantiene cons­
tante y la de L, C^, se va variando en la serie de experi 
mentos p realizar, de modo que la relacidn molar x = C^/C^
i
sea la Variable independiaente.
I
Haciendo un balance de materia:
= [ M] + ( MLn] = [ M] + [ M]p n[ 1] ” = [ M][l L]"] ^
=[ L] + n[MLn] = [ L] + n( M]pn( L]" = [ L] +
/ . . '
+ n ----------— . p n[ ij*' (151
l4.p n[L]
La absorbancia total de la mezcla, E, vendra dada por la s^ 
guiente expresidn
E m] * 5j^(l1 [i6]
Sustituyendo en ll6 l, ( m3 y ( l1 por los valores que 
se deducen de ( l4l y ( 15 3 y [MLn] por el obtenido en [l4]
f I
+ ^M L • -
y
'“ \ " 1* P n  [ f /  Si
®L
»perando y llamando x=   résulta la siguiente ecuacidn:
♦  (^M L
(r * ♦ --------- ■” o -v : ^ -----------  [17]
p .  r - - ) "
Por otro lado la relacidn exixtente entre x y [Lj se obtiene 
dlvidiendo la expresidn ^^5^ por C^: I
X m
C
w .  ■ K iæ. M
K  " p . [ f
ComO anteriormenté hablamos expuesto el mdtodo de la 
relacidn molar consiste en representar los valores de E fren 
te a x y posteriormente trazar las asintotas a la curva ob­
tenida, encontrando el valor de x que corresponde al punto 
de corte de estas.
La ecuacidn de la asintota a la curva 7^para
%— ► 00 (segun [isj cuando x ¥CO ,L — e oo , viene definida
por la siguiente expresidn:
da por la expresioni
Y ft aX ♦ b [ 2Ô]
Slendo "b” ei punto de corte de la curva [17] con el 
eje de ordenadas.
Y"a* la derivada de la funcion **y", particularizadâ 
para x = 0
n dy
b = t ^ a= ----
x=0 dx
dx L»' dx 1 n [l)”
dy doC A l  * (^NLn ~ = C I + - - slendo o( = —-—  --------------------- -----------
dx I dx 1 ♦ P Cl3 ”
I / n
i
del 4c< d Cl]
dx d[l] d X
Por lo tantoi
dy d[L]
—  ft C
^ d[L) dx (21 ]
d Ot n( - n £ ^ )  p
d fL] 1 +f)n [L)"
_ * ^^ILn ” " n
■  Ô W T 7  ^
Derivando con respecto a x la expresidn [l 8] y des- 
dpejando se obtiene:
Sustituyendo [ 22] y [ 23] en la expresion [21] y operando,
obtenemos t
(^MLn ~ ~ F  t
a x “ ti -
Esta derivada particularizada para x = 0 toraa distintos 
valores segun sea n = 1 6 n %> 1
Para n = 1 y x = O, esta derivada toma el valor:
dy (6m l  - £ L 6 M)B ^
a -  = +---------------------- -
M Pi
Sustituyendo los valores de a y b en la ecuacidn 
de la tangente [ 20], queda:
Mpl
El punto de corte de las dos rectas représenta— 
das por las ecuaciones [ 19] y [ 2$] vendra dado por la sd. 
guiente expresion:
*corte - ’ +
\
P r  S i
En la ecuacion anterior se observa que el punto de 
interseccion esta desplazado positivamente de la posicidn 
esperada, X^o^te -  ^* por una cantidad que solamente es 
despreciable si:
Para n s 2 <5 mayor, la expresidn [24] parti cul ari
dy r “
zada para X = 0, résulta: a = ---  = C
dx L
Y = & L  X + t M
La pendiente de esta recta es valor que coin­
cide con la pendiente de la asintota [19] , por lo tanto
ambas rectas son paralelas. En este caso la curva [ 17] ten 
drâ necesariamente un punto de inflexion, ëetertninandose 
la relacidn C^/C^ correspondiente a la estequiometrfa del 
complejo, mediante el punto de corte entre la asfndota a 
la curva ( 17] para x—♦ ^  , con la tangente en el punto de 
inflexion.
Calculando matemâticamente este punto de intersec- 
cién para n = 2, résulta:
, ,  , w
f
Jgualmente desplazado de forma positiva con respe^ 
to a la. posicion esperada (*cortë* 2), a no ser que
Cuando n ^  3, el punto de corte no se puede calculer 
fâcilmente, determinandose una expresion aproximada de la 
forma:
*corte
El método de la relacidn molar, al presenter estos 
desplazamientos positives del punto de corte con respecto 
a la relacion molar X = que corresponde a la estequio^
metrfa del complejo, esta muy limitado y puede conducir a 
conclusiones errdneas, si no se tiene en cuenta el valor de
A  partir de las graficas obtenidas al représenter 
los valores de la absorbancia leidos mediante este método 
frente a la relacion molar, m^tal/ligando o ligando/metal 
se puede calculer la constante aparente de formacién o de 
disociacion del complejo.
ha dicho anteriormente; ahora bien si el complejo es de
una disociacion moderada aparece una curvature en la repre
sentacion, obteniendose el punto estequiometrico mediante
la extrapolacidn de los dos tramos rectos de la curva, si
llamamos A la absorbancia teorica que se obtendfia si no m
hubiese disociacion (experimentalmente se mide cuando se
esta trabajando en un gran exceso de cation o de reactive)
y Ag, la absorbancia experimental obtenida en el punto es-
tequimetrico, se puede calculer la concentracidn real que
corresponde a esta absorbancia puesto que conocemos la con
tracion màxima de complejo que se puede formar y que corre^
ponderia al valor A •m
A A
[ m l ] = C --- o I M L ] =   (segunn m  M . n m  L . '
^n \
sea o C_ la concentracidn que se mantiéne constante)M L
y C_ representan la concentracidn maxima de com- M L
plejo existente y sera igual a la concentracidn de métal o 
de ligando puesto, sierapre que el complejo resuite ser 1:1
Una vez conocida la concentracidn de complejo real 
existente en el equilibria asi como la concentracidn maxi­
ma existente cuando se élimina la disociacidn (al trabajar 
en exceso de L o de M) se puede calculer la concentracidn 
de métal y ligando que existe libre en el punto estequimd- 
trico; una vez conocidos estos vëldrès se sustltdyen en la 
expresidn de la constante correspondiente al equilibria 
cdnsiderado» obteniendose el valor de la constante aparente 
del complejo. |
3 .4 .3.- Método de la relacidn de pendientes.
El método fue ideado por Harvey y Manning (75) en 
1.950. Supongamos de nuevo el equilibria [6].
La realizacidn practice del método consiste en medir 
las absorbancias de dos series en las que se va variando la 
concentracidn de M o L, manteniéndose constante la de L o M
respectivamente, asegurandose qub la concentracidn existen-
para asegurar que se axcanza ej. equiiiorio.
Làs absorbancias medidas se representan frente a 
o (segun sea la especie que varia su concentracidn) 
obteniendose dos réctas de cuyas pendientes se deducen n y 
m, puesto que la concentracidn del complejo fonnado sera 
proporcional a la concentracidn del compuesto variable segum:
C
[ M L ] = ---  (cuando varia M)n m n .
 ^^n^m^“ "m (cuando varia L)
Por otro lado sabemos que :
A = 6 1[ N L ] si 1 = 1 cm résulta n m
A
M L st ---- ; igualemdo este valor al obtenido en las
“  ”  f
expresiones anteriores se obtienei 1
£ “ ^ __ es decir A es directamente proporcionalm
a la concentracidn total y y las pendientes de
las rectas obtenidas son:
£ g *1 \
P = ---  y Pg = :  * -- ^
_ n m Pg n
Por lo tanto del valor de la relacidn entre las dos 
pendiehtes se obtiene la fdrmula estequiometrica del comply 
jo. (la relacidn m/n,no asi los valores absolûtes de m y n.
Este metodo esta limitado a la formacidn de una so­
la especie ya que si se trata de un sistema que puede for- 
mar mas de un complejo, las disoluciones en exceso de M fa 
voreceran la formacidn de una especie^ mientras^ que las de 
exceso de L lo harân sobre otra especie, por lo que en las 
dos series no se mide la absorbancia de la misma especie.
u  it V J L  C L W  ^  ^  V  Jk M#  ^  w  %M.JLm «9 w  w  w  ^  w  ^  ^  V  w  y
sorben a la longitud de onda caracteristica del complejo, 
slendo por otra parte condicidn necesaria para su aplica- 
cldn que se forme unicamente una especie compleja.
Si considérâmes que la especie coloreada es el li­
gando (caso mas frecuente), la realizacidn practice del mi^ 
mo se efectua preparando dos muestras, una en exceso de li­
gando y otra en exceso de catidn, realizando a continuacidn 
un barrido del valor de la absorbancia con respecto a la 
longitud de onda. En el caso de la muestra prepeirada en ex­
ceso de ligando las medidas se efectuan frente a blancos 
espectrofotomdtricos del ligardo libre, calculados suponien 
do distintas estequiometrias. Si solo existe una especie 
compleja, tanto si se trabaja en exceso de metal como de Id^  
gando, 16 forma del espectro obtenida mediante ambos proce- 
dimientos asi como el coeficiente de extincion molar del 
sistema absorbante coincidiran en aquel caso en que la di- 
solucidn del ligando libre, utilizada como bianco espectro 
fotomdtrico, calculada supuesta una estequiometrfa, coinc^ 
da con_ ija estequiometrla real del complejo.
3.4 .5. Metodo de las rectas de Asmus
Asmus (76) propuso en I.960 el método de las rectas 
para complejos ML^.
Cuando el m^todo de la relacidn molar falla ostensi 
blemente como en elcaso de los complejos débiles o fuerte- 
mente disociados, es posible deducir con claridad la com- 
posicidn del complejo o compuesto utilizaado practicamente 
la misma técnica experimental de trabajo, pero a partir de 
la curva Abs = f(v) donde "v” = volumen variable aAadido 
de una solucion de ligando L a una cantidad fija de otra 
disolucidn del cation M
Para un complejo sencillo del tipo:
M + nLi=± ML^
introduce" en cada uno de elles, el mismo volumen V deo
la solucion base de M (conc. mo) y volumenes "V" crecien- 
tes de la Solucion base L, enrasandose al volumen final 
V con la solucion tampon, agua, etc.
A continuacidn se mide el "modulo de extincidn"
Abs E E s  Abs = absorbancia
y  ^  II I
: ^ ^ I s  espesor de la cubeta
del complejo formado a la longitud de onda caracterfstica 
del mismo.
!
La Kc de disociacion del complejo formado sera:
[ M] [ Ij"
Kc = ---------  [26]
I MLnJ
Seam ^ . «
m 8 m^ --- y 1 s 1 ^--- W\ las concentraciones de
V V j
M y L en el voldmen final, Vÿ al que se enrasaron
La concentraciones de M y L en equilibrio seran:
I M] s m - ( MLJ C 2 8 ]
[ L] s 1 - n[MLj = 1 - n(m - [^ )^ ^
Por otra parte ocurre que:
E
y = £ ( M L „ ]  o [MLn] = y/, «   [30]
I £.1 .
C = coef. de extinciiSn molar del complejo ML a la longl- 
tud de onda dptima del mismo
Sustituyendo [28] y (30] en la ecuacidn [261, résulta: 
[m _
Kc
-
y/£
pUr lo tanto
ra [l ] - — -(iP s   Kc
E E
ILJ“
I
!
Siistituyendo (l1 por su valor obtenido en [29] résulta: 
m S
K c
1 +
[1 - n ( m - [m1)J ^
Si el valor del paréntesis m - ImI es muy pequefio 
il] die a que (m1— m j es decir que [ NL^] 21 0, la expresidn 
aiiterior se simplifies :
m £
y = ---- — y sustituyendo en m y 1 por sus valores de
1 - (27]
1”
=0^0 f/v
Si denominamos C y D a los valores ctes:
c "o VoE i*"o
V
la ecuacidn anterior adquiere la expresidn:
(31IKc 
1 ♦ ---
D.V*
La ecuacidn [31) represents una familia de curvas 
en las que aparece una forma de S siempre que n ^ 1, mien 
tras que si n = 1 la curva obtenida no tiene punto de in- 
flexidn.
Esta ecuacidn [31] describe la variacidn del mddu 
lo de extincidn, y,en funcidn del volumen "v" creciente 
de la solucidn base aüadida|ha sido deducida bajo el *u- 
puesto de que m - (Mies muy pequeno; es decir que (ML^l— 0. 
Esta condicidn se cumple (independlentemente del valor de 
Kc) siempre que nos encontremos en la zoma de valores pe- 
queflos de "v" , Por lo tanto, en la prâctica la ecuacidn 
(311 describe el "modulo de extincidn" en una zona tanto 
mayor de "v" cuanto mas desplazado hacia la derecha se en 
cuentre el equilibrio de la reaccidnf
mado •
La ecuacidn anterior , .[3; se puede transformer en; 
1 Kc 1
e —   -- —  + 1 de donde ,
y D V*
C D,1 D
v” Kc y Kc
[32]
1 1
Si se represents — - frente a --  nos saldra una
recta siempre que el valor "n" sea ideXtico al coeficien­
te que aparece en la reaccidn M 4* nLfZNL^^.
domo se deduce de todo lo eXpuesto, este método es 
adecuado para determinar la estequiometrfa de complejos dé 
biles, ya que en este caso se dan las premisas estableci- 
das.
I
ISi la constante de disociacidn del sistema, Kc, es
i
muy grande, es decir el complejo este fuertemente disocia-
do,se puede hacer una aproximacidn en el denominador de la 
> , 
ecuacidn.[3D*
Ko 1
—    y entonces [3 I] toma la forma 5
D vn
D
Kc
C   torn emdo logaritmos résulta
CD
log y = log  4 h log V
Kc
Si se représenta, en este caso, logaritmo de "m"
frente a logaritmo de "v" se obtiene una recta de pendien-
CDte "n" y ordenada en origen Ig • Este método se deno- 
mina de Edmonds y Bimbaum (77)* _____
Conviens resaltar especialmente que para la determi- 
nacidn de la composicidn de los complejos por el "método de 
las rectas" no interviens la concentracidn real o sea, no
método de Joe.
Si se conocen las concentraciones exactes de M y L el 
método es igualmente vélido para determinar la Kc del complje 
jo formado, a partir de la ordenada en el origen de la fun­
cidn representada en la ecuacidn [ 32] .
La aplicacidn de este método es muy adecuada cuando Kc 
jtenga un valor intermedia, es decir cuando el complejo forma 
do no sea extremadamente débil ni extremadamente fuerte. En 
el primer caso se utilizara el método de la relacidn molar 
de Eadmands y Bimbam y en el segundo el método de la rela­
cidn molar clasico (Joe).
Para llevar a la practice el "método de las rectas" no 
se utilizan todos los valores medidos ya que las medidas cer 
canas a la saturacidn no pueden emplearse puesto que no se 
cumplen las premisas impuestas en el calculo ( M L O ).
Iguaimente los valores al principle de la curva no son 
fiables debido al error de medida (absorbancias muy bajas) 
experimental incide especialmente sobre estos valores peque- 
ftos. I
3*4.6.- Método de las absorciones nronorcionales.
Este método fue desarrollado por B* BUDESXNSKY en 
1965 para la determinacidn de constantes aparentes de forma­
cidn y para la clpaificacidn de complejos 1 s 1 y 2 s 2.[ 78l.
El método se basa en la determinacidn de razones de 
absorbancia para unas condiciones dadas en ambos casos*
Dado el sistema de complejacidn [6] la constante de 
dicho sistema seras
slendo y C las concentraciones iniciales de ligando
L t M
y catidn: y c la concentracidn de complejo.
Ahora bien haciendo que y se encuentren en 
cantidades estequiomdtricas y considerando tres estequio 
motrfas diferentes, la ecuacidn (33l toma valores distin 
tos:
^ = c( - c)~^ si n = m = 1 ; [34]
I -3
2 = — c) si n = 1 , m = 2 f = 2 [35]
TT — 4
2,2 ,= c(C^ - c) si n = m = 2 J [36]
El autor propone trabajar con dos concentraciones de
C., de unos valores determinados, C.. = 1,0.10"^ M y C_,M M M s
s 2 , 0 . M} Sustituyendo estos veüLores en las ecuaciones
(34], [35] y (36]y dando valores arbitrarios a c se obtiene
un
5.
a dependencia entre ^ y c, como se muestra en la Fig.
A partir de la relacidn entre dos curvas calculadas 
para dos valores distintos de y para la misma expresidn 
matemdtica [34], [35]»[36], Budesinsky tabula la dependen­
cia del Ig K- T, Ig K _, d Ig K con respecto a la rela 
J. ,  J. JL ,  6  6  ,  wc •—
cidn de concentraciones c^/cg»
Por otra parte, si las medidas espectrofotomdtricas 
se llevan a cabo frente a un blanco que tenga la misma can 
tidad de ligando que la muestra, la medida de la absorban­
cia vendra dada por:
[37] A s (£ ç - m£j^J.c.b siendo y los coefi- 
cientes de extincidn mol eu? del complejo y del ligando res­
pectivamente
b s 1 cm. (camino dptico recorrido por la luz)
 --- = --- f es decir que la relacidn de concentraciones es
la misma que la relacidn de absorbancias, porlo tanto pa­
ra llevar a la practice el mdtodoybasta preparar dos mue^ 
tras en las que y es ten en proporcidn estequiomdtri^ 
ca, siendo = 1,0 . M^y 2,0.10"^ M, respectivamente, 
calculando a continuacidn la relacidn de absorbancias en­
tre ambas medidas y llavando dicho valor a la tabla que 
proporciona el autor se obtendrd el valor de la constante 
aparente del sistema.
Experimentalmente y con objeto de obtener mas de 
un valor de los pK correspondiente» ,se realiza el metodo 
à distintos pH dentro del intervale en el que la absorban 
cia del complejo estudiado se mantiene constante.
f
Eàte metodo tambidn sirve para clasificar los com 
plejos eu 1 3 1 y 2 ; 2 , siempre que los complejos sean
d6biles(\K, , <10^ y
*
Con objeto de evitar reacciones secundarias se 
trabaja en condiciones de un gran exceso de metal. Para 
n s m y 0^ = la ecuacidn [33] toma la siguiente forma:
n*^M * c(C^ - nc) ” = cte. ya que se desprecia 
nc frente a sustituyendo c por el valor encontrado en
137,1 se obtiene:
_.C* = k.A. (C . V - nkA. en donden,n M 1 1 '
1
Escribiendo la ecuacidn anterior para i ■ 1, 2, 3 Y
eliminando entre las tres ecuaciones résultantes K .0,,n , n ' M
y k se obtiene:
®L(2) " Àg/Ai - (A2/A,) /
®L(3) _ A3/A1)1/" 0^(1) A3/A, - (A3/A,)’/"
Si n se obtiene %
A3/A, f
Estas cuatro expresiones muestran la utilidad del 
método. La razdn de absorbancias A^/A^ y A^/A^ se pueden 
determinar a distintos pH. En complejos 1 : 1  estas propor 
clones son constantes mientras que en complejos 2 : 2  son 
variables.
El método es aplicable unicamente cuando se forma 
una sola especie compleja entre M y L.
por la molécula de un fotdn de energia, produciéndose el 
correspondiente estado excitado de la misma,* el fendmeno de 
fluorescencia tiene lugar cuando se produce la désexcitai 
cjldn con la consiguiente emisidn de energfa radiante.
En todo fendmeno fluorescente la radiacidn emitida 
suele ser de menor energfa que la de excitacidn ya que la 
emisidn de la misma se produce desde ©1 nivel vibraciongi
V xs 0, del estado excitado, existiendo previamente una pér 
dida de energfa por el proceso denominado de "rêlajacidn 
vibracional"•
Dependiendo dél grado de multiplicidad del nivel 
excitado desde donde se produce la emisidn de radiacidn 
el fendmeno que tiene lugar se denomina fluorescencia o 
fosforescencia. Mientras que en el primer caso la emisidn 
de energfa electromagnetica tiene lugar desde el nivel
V = O de un estado "singlete"^en la fosforescencia la 
emisidn tiene lugar desde un nivel de mayor multiplied— 
dad denominado "triplete".
La diferencia entre estos dos fendmenos no es mds
que la duracidn de la radiacidn emitida, asi mientras en
fluorescencia los procesos son del orden de 10 a 1 0 ^
-4 +3seg., en fosforescencia son del orden de 10 a 10 seg. 
La existencia de estos fendmenos depende de la estructura 
electrdnica del compuesto que se esta estudiando#
En el présente trabajo se ha utilizado esta tdcni 
ca con fines inicialmente cualitativos, con objeto de en 
contrar nuevas reacciones selectivas y de una gran sens^ 
bilidad•
La observacidn del fendmeno fluorescente se ha 
efectuado, en principle, mediante la formacidn del posi— 
ble complejo fluorescente sobre papel de filtre, bien di­
rectamente o mediemte el empleo del h o m o  circular de 
Veizz, examinando a continuacidn la presencia o ausencia 
de fluorescencia con una lampara emisora de rayes ultra- 
violetasj posteriormente las reacciones se verificaron 
en solucidn obsearvando nuevamente el fendmeno que ténia 
lugar.
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za electromotriz de una celula galvanica, a traves de la 
cual la correlate quepasa es virtualmente cero, por lo que 
no tieneh.lugar carabios importantes en la concentracidn de
las especies electroactivas•
I
La variable que nos interesa es la modificacidn del' 
potencial de un electrode sencillo o de la semicelula en 
que tienen lugar variaciones de la concentracidn de uno o 
ambos compensâtes.
Como el potencial de un electrode sencillo no pue­
de medirse directamente, el par de electrodes de la celu­
la consiste en un electrode de referenda que mantiene un 
potencial constante y un electrode indicador, cuyo poten­
cial depende de la composicidn de la disolucidn electrolf 
tica.
una aplicacidn comun de la potenciometrfa es la ut^ 
lizacidn de los dates potenciometricos para la deteccidn 
del punto final en las valoraciones acido-base , y es con 
este objeto con el que se ha empleado esta técnica en es­
ta memoria. El electrode indicador utilizado para taies 
medidas debe tener un potencial que varie de una forma de- 
flnida con los cambios de [ K*] o de pH.
Nosotros hemos utilizado la potenciometria dcido- 
-base con objeto de determinar la pureza de algunos de los 
réactivés utilizados, concrePtemehte del Rojo de Eriocro- 
mo dicho reactive se encuentra inicialmente en forma de 
sal sédica, por lo tanto primeramente se pasé por una ré­
sina de intercambio catiénico con el fin de obtenerlo en 
forma acida, posteriormente se valord con NaOH mediante 
una potenciometria; los datos expérimentales obtenidos se 
encuentran detallados en la seccidn correspondiente.
El electrode utilizado por nosotros para dicha va­
lor acidn fue un electrodo combinado de vidrio-calomelanos. 
El electrodo de vidrio consiste en una membrana delgada 
de vidrio en forma de pequeno bulbo, en el extreme de
te en ex xnuerxur uw xei meuiujL ana, ot? 
a través de la membrana de vidrio.
Los electrodes de vidrio comerciales estan consti- 
tuidos por otro interior de calomelanos saturado (mezcla 
de mercurio metalico y dorure mercurioso en contacte con 
una disolucidn de dorure potdsico saturado)en contacte 
con la disolucidn de idn hidrdgeno conocida que se encuen 
tra dentro de la membrana, de modo que el electrodo de re 
fjerencia es el de calomelanos y el de vidrio el indicador.
En la mayor parte de las valoraciones potenciomdtri 
cas, los datos se obtienen por lectures del instrumente en 
mili—voltios o , en nuestro caso, en unidades de pH que co- 
rresponden a los distintos volumenes de valorante anadido 
y el punto final se obtiene en la representacidn grafica 
de la primera de estas magnitudes en funcidn de la otra. 
Este punto corresponde a la posicidn de mayor pendiente 
dentro de la curva es decir al punto de inflexion. Pero 
no siempre es facil localizar este punto por una simple 
inspeccidn Visual de la curva, sobre todo en valoraciones 
de écidos o bases débiles, para que la localizacidn sea 
mas exacta se hace la representacidn diferencial, en la 
oued, se représenta frente al volumen de valorante, la dife 
rencia en los valores de pH por unidad de volumen de valo­
rante, ApH/Avj en esta representacidn el pico de la cur­
va indica el punto de equivalencia de la reaccidn acido- 
-base correspondiente.
En cdgunos casos y como consecuencia de la obten- 
oidn de una pendiente muy pequena es también diffcil loca­
lizar exactamente este punto a partir de la curva diferen 
oial; se puede utilizer entonces la diferencial segunda 
A^pH/Av^. En el punto estequiométrico exacte la segunda 
derivada es cero, por lo tanto el volumen estequiométrico 
del valorante se obtendrâ a partir del punto de corte de 
la curva con el eje de abcisas.
,111.- RESULT ADOS EXPERIMENT ALP:S Y DISCUSIONi
A.- ESTUDIOS CON REACTIVOS DE TIPO "ARSENAZO"
Como ya se ha indicado anteriormente, los réacti­
vas de tipo "arsenazo" utilizados en las présentes inve^ 
t^gaciones han sido* torona, arsenazc X,paladiazo I, ars_e 
nazo XXI, paladiazo XXI y o-p-arsenazo XXX, cuyas formu­
las y denominaciones sindnimas triviales se reproducen 
ep la fig. 1*
Los reactivos torona, arsenazo X y aitsenazo XXX 
utilizados hah sido preparados comerciales(**Eastman Ko- 
daK" los dus primeros y "Schuchardt" el ultimo), mientras
I
que los restantes "arsenazo^*han sido sintetizados y pu- 
rificados, en mayor o menor grado, en el propio departamen 
to de QuXmica AnalXtica.
La sfntesis del Paladiazo XXX ya ha sido descrita 
por PEREZ-BUSTAMANTE en anteriores publicaciones (1,13) 
asf como el andlilis de nitrdgeno (79), de As (80), 
espectros de infrarrojo (81) y otras observaciones anâlX- 
ticas de interds, relacionadas con la pureza del reacti­
ve, segun las condiciones expérimentales observadas en la 
sfntesis (1), degradacidn termica del reactive durante el 
proceso de secado (82), espectros de absorcidn de las di­
soluciones del reactive en medios acuosos (1 , 83)) y en 
medio acido sulfurico concentrado (1,84).
En consecuencia, en la presente seccidn solo se 
tratara de los reactivos denominados "paladiazb X" y d-p- 
-arsenazo XXX", que no constituyen preparados de tipo co- 
mercial y han debido ser objeto de sfntesis propia, a di­
ferencia de los reactivos torona, arsenazo X y arsenazo XXX 
que constituyen reactivos organicos normales hoy en dia 
en los laboratiorios y acerca de los cuales existe un am 
plio conocimiento experimental.
La sXntesis del Paladiazo X y del o-p-eursenazo XXI 
se ha llevado a cabo de acuerdo con el procedimieto 3eg\i± 
do por PEREZ-BÜSTAMENTE para la obtencidn del paladiazo m  
(1*13); qne se ajusta en lo esencial a la metodologXa pr^
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ga un gran exceso de Ca(OH)g en suspension, empleando can­
tidades adecuadas de los diferentes reactivos, segdn el ti­
po de compuesto que se pretende sintetizar.
Dichas reacciones de copulacion se han llevado a ca­
bo en un medio alcalino constituido por una suspension de 
Ca(0H)2 (85), con el fin de obtener rendimientos razonables 
delos reactivos, asegurando el mantenimiento de un medio 
alcalino apropiado en todo momento, ya que si el pH del me­
dio reaccionante se hace acido résulta prâcticamenèe impo- 
sible llevar a cabo la copulaciOn en cuestiOn.
Como quiera que los reactivos en cuestiOn, aparte 
de hallarse impurificados por reactivos en exCeso y produ^ 
tos de degradacidn résultantes de la sfntesis, son poco sc» 
lubles en agua, la purifieacidn de los mismos se lleva a ca 
bo mediante ciclos repetidus de disolucidn de los reactivos 
en medios alcalinos, (CO^Na^ o NaOH), reprecipitando a par­
tir de fichas disoluciones los "arsenazos" mediante acidu—
1 acidn ipropiada con CIH que créa itn medio dé pequefia solu # - —
bilidad para los reactivos objeto de la sfntesis, en el 
cual las diverses impurezas que los acompahan resuitan mu- 
cho mas solubles. De esta forma, despuds de llevar a cabo 
2 — 3 ciclos de precipitacidn-redisolucidn de estas carac- 
terfsticas, se consigne obtener unos productos que muestran 
en general una pureza satisfactoria. Con el fin de eliminar 
el exceso de NO.H precedents del proceso de diazotacidn,’ 
realizado mediante la adicidn de solucidn 3M de NO^Na, ya 
que este acido puede ozidar en algdn grado al reactive a 
sintetizar, se reacurrid al empleo de dcido sulfdmico, a 
pesar de que el mismo puede actuar como cateü.izador de de— 
gradacidn termica en el proceso de desecacidn fineüL del 
preparado obtenido, de acuerdo con las observaciones a este 
respecto realizadas por diversos autores y por PEREZ-BUSTA­
MANTE (1,82).
en 6 ml. de CIH concentrado, diluyendo con agua hasta 30 ml 
El proceso de diazotacidn se llevd a cabo por adicidn len- 
ta, agitando continuamente, de 6 ml. de NOgNa 3 M, mante- 
nxendo en todo momento enfriada la vasija de reaccidn a 
3:- 3 ^C, por introducidn de la misma en un recipiente ma- 
y<|>r lleno de hielo. Se ahadieron, «L1 ooncluir el proceso, 
p^quefias cantidades de SO^NHg sdlido para eliminar el exc^ 
so de nitrite y posible acido nitroso formado y a continua 
cidn se anadid sobre el producto de reaccidn una papilla 
enfriada igualmente a 3 - 5 ^C, constituida por 13 g. de 
acido cromotrdpico "Fluka" y 20 g de CaO, suspendidos ambos 
productos en 130 ml. de agua.
Concluida la reaccidn se aiiadieron sobre la sal de 
diazonio obtenida 123 ml de CIH concentrado, se calentd ha^ 
ta llegar a la ebullicidn y se dejd reposer el conjunto du 
rante 24 horas en una camara frigorifica a 4 ^C. Se filtrd 
entonces a vacio la suspensidn obtenida (poro No. 4), real^ 
zando sobre el filtro un lavado del vôluminoso producto ob­
tenido con CIH 1 I 10, descartando los liquidns de fITtra- 
cidn y lavado.
El abundante residuo que quedaba sobre el filtro se 
disolvid haciendo pasar a sU traVds 100 ml de NaOH al 20^ 
y el Ifquido de filtracidn asf obtenido se tratd con 133 
ml. de GIH. concentrado, se calentd entonces hasta ebulli- 
cidn y se dejd reposer la guspensidn résultante durante 
24 brs en camara frigorifica a 4*0. Se filtrd entonces, 
nuevamente (poro No. 4) obteniendose un abundante residuo, 
muy gelatinoso y que mostrd buena filtrabilidad, que mostrd un 
aspecto filamentoso, de color pardo—dorado. El filtrado 
résultante, de color rojizo claro y de gran transparencia, 
fud descartado.
El residuo de filtracidn se disolvid entonces sobre 
el propio filtro con 100 ml de CO^Na^ al 20 obtenidndo- 
se un filtrado de intense color rojo-violeta sobre el que 
se ahadieron 130 ml de CIH concentrado, agitando continua­
mente. Se hiiTvid entonces la suspensidn y se dejd reposar 
nuevamente 48 hrs. en camara a 4 *C. La suspensidn résul­
tante se filtrd nuevamente (poro N5 4), se lavd sobre el
durante 24 horas a 100 @C y durante otras 24 horas a 120 @C
Se obtuvieron 6,12 g. de residuo seco, que se uti- 
lizd sin mas tratamiento, sistematicamente en todas las 
investigaciones que se describen en esta memoria.
1.2.- Sfntesis del o-p-arsenazo III
Se llevaron a cabo dos sfntesis de este producto, 
siguiendo una metodologfa similar, de las que solamente de^ 
cribiremos una de ellas. Como modificacidn esencial en es­
te proceso, comparativamente a lo expuesto para la sfntesis 
del "paladiazo I", se extremd el proceso de purificacidn 
del producto, habida cuenta de que, aparté de impurifica- 
ciones producidas por reactivos en exceso y productos de 
degradacidn en el proceso de diazotacidn, se puede contar 
en este caso con mds tipo de impurezas, derivadas de la po^  
sible formacidn de algunas cantidades de arsenazo I, pala— 
diazo il, arsenazoIIX y paladiazo XXX,- mientras que en^ la 
sfntesas del Paladiazo I, descrita en el punto anterior, 
sdlo e^ de temer la posible formacidn como impureza del 
paladiazo XXX.
Se disolvieron 5 g. de acido o-arsanflico y 3 g. de 
acido p-arsanflico "Fluka" en uhos 30 ml de agua a 4 *C, 
ahadiendo lentamente sobre la disolucidn 9 ml. de solucidn 
3M de NügNa y pequehas cantidades de acido sufdmico sdli­
do, con el fin de eliminar el posible exceso de nitrito y 
de acido nitroso. La sal de diazonio, asf obtenida, se 
vertid'lentamente y con constante agitaâidn sobre una sus­
pensidn, mantenida a 4 #C, de 8 g. de dcido cromotrdpico 
"Fluka" y 13 g de CaO suspendidos en 100ml de agua. Con­
cluida esta operacidn y despues de mantener en agitacidn 
la mezcla durante media hora se ahadieron sobre la suspen 
sidn obtenida 300ml de agua y 123 de CIH concentrado, se 
calentd la mezcla a unos 80 ®C, se mantuvo en agitacidn 
durante una hora y se dejd reposar una noche en la camara 
a 4@C. Se filtrd a continuacidn (poro No. 3) a vacfo obser
Llegado este punto se realizaron diversos ensayos 
previos, tanto sobre el residuo de filtracidn, como sobre 
ids liquides de filtracidn con el fin de establecer la 
marcha a seguir. Para ello se realizaron ensayos con 
lucidn de Th(IV) en medio acido, reacciones de protoni- 
zacidn mediante concentrado y a partir de los resu^
tedos observados y de la reaccionabilidad por separado y 
otras propiedades de los reactivos arsenazo 1, paladiazo X 
EUTsenazo XII y paladiazo XXI se llegd a las siguientes
conclusiones *.
!
a) A diferencia de los demas "arsenazos" conside- 
rados, el presunto "o-p-arsenazo XXX" se muestra muy solu 
ble en el medio CIH empleado para precipitarlo, lo que 
evidentemente no se ha logrado, a juzgar por el ligero re 
siduo solido obtenido y por el intense color mostrado por 
el filtrado, indicative de que la mayor parte del produc­
to sintetizado ha debido quedar en disolucidn.
b) El ligero residuo sdlido abtenido en la filtra 
cidn debe estar constituido, fundamentalmente por diversos 
"arsenazos", distintos del que interesa sintetizar(o-p-ar- 
senazo XXX) que probablemente debe predominar disuelto en 
el liquide de filtrado.
Se descartd, en consecuencia el residuo de filtra­
cidn ahadiendo 200g. de ClNa al filtrado obtenido, con el 
fin de intenter forzar la precipitacidn del o-p-arsenazo XXX. 
Se agitd la solucidn durante varias horas y se dejd en rje 
pose en la camara, a 4 $C, durante una noche.
Dicha solucidn se filtrd entonces a travds de un 
embudo poroso de vidrio sintetizado (40mm diametro; poro No. 3) 
obtenidndose un residuo abundante, de color granate, que 
mostrd excelentes caracterfsticas de filtrabilidad. Se de^ 
cartd el llquido de filtracidn y se disolvid el residuo s^ 
bre el propio filtro empleando 200 ml de NaOH al 5 y ca- 
liente. La solucidn obtenida se tratd con 43 ml. de CIH 
concentrado, se agitd durante una hora y se dejd reposar
seguldamente (poro N« 3) V descartando el filtrado, El 
residuo obtenido se disolvid sobre el filtro mediante el 
empleo de 250 ml de solucidn de CO^Na^ al 5 hirviente, 
ahadiendo seguidamente 45 ml, de CIH concentrado al fil— 
trado obtenido, que se dejo entonces reposar durante 20 
horas, a 4 * C. Se filtrd nuevamente la suspensidn obte­
nida (poro No. 3), se descartd el residuo de filtracidn y 
se ahadieron al filtrado 4o g. de ClNa, dejandolo enton­
ces reposar en la camara durante una noche a 4 9 C. Se 
filtrd, finalmente la suspensidn obtenida, descartando el 
filtrado y el sdlico retenido se deseed 36 horas a 100*C, 
obteniendose 5,61 g. de producto seco.
Se llevd a cabo una segunda sfntesis de este reac* 
IdLvoy opprando de modo enteramente analogo y partiendo de 
las mismas cantidades iniciales de productos de reaccidn, 
El rendimiento de producto seco obtenido fud considerable 
mente mayor (9,91g* de "o-p-arsenazo III), si bien los 
dismtint >s ensayos realizados (test con Th (IV)j protoni 
zacidn <jon SO^Hg concentrado} espectros de absorcidn vis^ 
bte e infrarojos) parecen indicar que el primer producto 
obtenido es de mayor pureza que el segundo. Observaciones 
similares se han podido realizar a lo largo de toda la fa- 
se de investigacidn realizada, que informa la presente me­
moria, en relacidn con la diferente pureza mostrada por 
ambos preparados, segun se indicara en los lugeures opOftU 
nos.
En cualquiër caso, debido a la falta de datos ana- 
Ifticos suficientes y de antecedentes bibliograficos,asf 
como a la inseguridad que plantean las observaciones rea­
lizadas en el proceso de sfntesis (andmala y elevada solu 
bilidad en medios clorhfdricos^problematica naturaleza de 
los diferentes residues de filtraclrdn ide sc art ados} escasa 
reaccionabilidad analftica que se diferencia marcadamente 
de la correspondiente a los 4 "arsenazos" restantes emple^ 
dos, etc.), no dejan de plantearse sérias dudas acerca de 
la composicidn real y, en su caso, pureza quimica de estos 
dos preparados de "o-p-arsenazo III" obtenidos, que en to
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Precisamente, en base a estas consideraciones en el apar- 
tndo III.A.2.8 . de esta memoria se detalla un extenso es- 
tudio experimental realizado con miras a la identificacicSn 
separacion y valoracidn de los diverses preparados de "ar- 
senazo” utilizados, de cuya consideracidn se desprende la 
g]?an dificultad que preseta el esclarecimiento ineqdivoco 
d<î dichas cuestiones, que solamente ha side posible resol 
V(?r satisfactoriamente en cases muy concretes y sencillos.
1,3.- Espectros de absorcion visible y ultravioletas de 
los réactivés sintetizados.
For ser ya bien conocidos los espectros de absorcidn 
de les réactivés arsenazo I y III, y paladiazo III, tanto 
como consecuencia de anteriores investigaciones realizadas 
per nosotros, come por un gran ndmero de autores, referidos 
anpliamente en la bibliograffa de nuestras propias publica- 
clones, «n* esta fase experimeiËal, solamente se ha prestado 
especial atencidn a les reactives paladiazo I, sobre el que 
solamente hemos hallado referencias bibliogrâficas (86,87) 
y o-p-arsenazo III,— sobre-el cual solamente homos podido ha 
llar una sola referenda bibliogréfica. (88), inaccesible 
para su consulta.
Los correspondientes espectros de absorcidn de los 
dos réactives referidos en ul^inm termine (paladiazo 17 -
o-p-arsenazo III que se incluyen en la Fig 6 , han sido 
registrado utilizando un tampdn complejante propuesto por 
Budensinsky (89), con el fin de complejar eventuales impu 
rezas metalicas, susceptibles de reaccionar con los réac­
tives orgànicos sometidos a estudio, cuya presencia -en 
ausencia de agentes compleJantes- podrfa traducirse en el 
falseamiento de los espectros de absorcidn de dichos reac 
tivos.
Se han registrado los espectros visibles y ultra­
violetas de estes réactivés a dos valores de pH ampliamen 
te diferentes y apropiados mediante la adicion convenien- 
te de âcido nftrico sobre el tamp6n—madré descrito por Bu 
desinsky, basado en el empleo de una disolucidn de àcido
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Del examen de esta tabla se infieren los siguientes
hechos:
I
a) La mayor diferencia la muestran estos réacti­
vas eb la regidn espectral visible de ^00-530om. exhibien 
do el monoazocompuesto una banda de absorcidn màs desplaza 
da bacia el ultravioleta, como es habituai en el comporta- 
miento corrélative de los monoazo y bisazofenf1arsonoderi- 
vados del âccido cromotrdpico• ;
b) En medio fuertemente alcalino, se observa la 
desparicidn de las mâxiraos de absorcidn localizados en 
medios mas âcidos en el ultravioleta proximo (370-375 rim.) 
âsf como del segundo y débil mâximo de absorcidn, que am- 
bos réactives muestran igualmente en medios aproximadamen- 
te neutros hacia las 63O nm.
Con respecto a este mâximo secundario que aparecen 
en la region oapeo^tral vtsible hacla las 630  ^nm^ hay que 
decir, en general, que su origen no esta aun suficiente- 
nente claro, aunque su apariciân se atribuye generalmente 
al estàblecimientd de determinados equilibries de tipe qui^  
non-hidrazânico, o incluse a la presencia como impureza 
en el producto principal de estereoisâmeros del reactive 
en cuestiân, que hemos visto%^pO,91) que pueden originarse 
en ciertas condicones con relative facilidad a partir del 
producto principal por la acciân fototrâpica de la radia- 
.clân visible.
Sin embargo, comparâtivamente con le que se obser­
va generalmente en este tipo de réactivés, los espectros 
visibles a pH 6,4 del paladiazo I y del o-p-arsenazo III, 
muestran dos interesantes anomalfas.
1)Los monoarsenazos de este tipo, taies como el 
arsenazo I, no suelen mostrar la apariciân de dicha banda
secundaria 630nm. ) en la regiân espectral visible, 
por las razones aducidas a este respecto en (83). Podrfa 
concluirse, en consecuencia, que el producto "paladiazo I"
que pueae ser responsaojLe ae xa aparicion ae xa rexerxaa 
banda secundaria de abserciân a 63O nm, Otra hipdtesis 
viable la constituye la consideraciân de la posibilidad 
de que los monoarsenazos sustituidos en posicidn p-fenil 
con respecto al gurpo azo, exhiban desplazamientos tauto 
mâtricos de sus equilibrios quinonhidrazânicos de carac- 
teristicas sustancialmente diferentes a las propias de los 
monoarsenazos o-sustituidos,
2) Con excepcion del arsenazo III, que normalmente 
(P3) no muestra mas que un mâximo de absorciân principal 
en la regiân visible -aunque por sensibilizaciân fototrâ 
pica hemos comprobado que pueden producirse en détermina 
das condiciones modificaciones drâsticas de su espectro 
(1, 90, 91)- la inmensa mayoria de los bisazoarsenazos 
suelen mostrar una acusada banda de absorcion secundaria 
hacia las 63O nm,, cuyo coeficiente de extinciân molar 
mâximo suele ser del orden de la mitad del valor mbstra 
do por dicho coeficiente correspondiente al mâximo de ab 
sorcidn principal que se situa a 5^3 nm,, mientras que el 
valor de su coeficiente de extinciân molar a 630nm, es 
eonsiderablemente inferior a la mitad del valor corres­
pondiente para dicho coeficiente a 525 nm, Al contrario 
de lo referido en relacidn con el comentario realizado 
mas arriba para el reactivo paladiazo I, en el caso del 
o-p-arsenazo III podria sospecharse la posibilidad de que 
el producto sintetizado (que no ha sido somet^ido a nin— 
gdn proceso especial de puriric-aciân) se hallase contain^ 
nado en proporcion apreciable por algun monoarsenazo, presu 
miblemente paladiazo I,
Sin embargo, al margen de estas hipâtesis referen* 
tes a la pureza de los reactivos paladiazo I y o-p-arsena 
zo III, los re suit ados antes cornent e^los sobre la reacciona 
bilidad qufmica de eunbos reactivos, parecen indicar con- 
Cluyentemente que em ambos casos se trata de réactives 
distintos, pues sus propiedades se ciiferencian en bastan- 
tes casos (reacciones a la gota) suficientemente, tanto 
entre s£, como con respecto a los otros cuatro reactivos 
investigados, Por estas razones, y en tanto no se dispon
c) El paso de medio neutro a medio alcalino se tr^ 
duce, ademas, para ambos reactivos en la aparicidn de un 1^
, gero efecto batacrdmico, mas acentuado en el caso del pala 
diazo I, observable a simple vista por una ligera variacidn 
de la tonalidad del color, que pasa de rojizo (medios acido- 
-neutros) a violaceo (medios alcalinos), Estos ligeros efec^ 
tos batacrdmicos son acompanados por efectos hipocrdmicos 
muy importantes (Fig. 6 ), Dichos efectos se deben a la valo 
racidn de varios protones en cada reactivo, que al originar 
asf diferentes estructuras moleculares (desplazamiento de 
equilibrios quinonhidrazdnicos) da lugar a efectos dpticos 
diferentes. Al igual que se observa en la mayorfa de los 
casos, el desplazamiento batocrdmico del mâximo principal 
situado^en la regidn espectral visible, résulta considera- 
blemente mâs acusado para el monoazoderivado (paladiazo I % 
iAA~15 nm. ) que p&ra el bisazoderivado (o-p-arsenazo Ills 
sAA'^ 5 nm,).
I
(En resumen, puede d e c i r s e , d e s d e  al puntu de--
vlsta espectrofotomâtrico, ambos reactivos se ajustan en 
sus prqpiedades al comportamiento generalmente observado 
para las diferentes e structuras derivadas de los âcidos 
arsonofenilazo y diazo-cromotrdpico,
Como es sabido, la informacidn acerca de las dife- 
renaias en las propiedades quimicas, espectrofotomdtricas 
y estructurales que pueden obtenerse en el estudio de es— 
tos reactivos en las regiones espectrales visible y ultra 
violeta es muy limitada (pocas bandas de gran anchura, de 
dificil interpretaciân teârica),
1,4,- Pureza de los reactivos utilizados ,
El establecimiento inequfvoco de la pureza de los 
reactivos orgànicos constituye una cuestiân de mâximo in- 
terâs, a la que se viene prestando una atenciân creciente 
(92), si bien la satisfactorià resoluciân de este cometido
Iftlcos apropiados,
I Los criterios clâsicos de anâlisis, basados en la rea 
lizacijon de anâlisis elemental, punt os de fusidn y de poder r£ 
tatorio, fundamentaimente, distan mucho de aportar la Ultima 
solucidn al problems,
Actualmente se intenta caracterizar inequdCvocamente la 
"indiVldualidad" y la "pureza" de los reactivos orgànicos reçu 
rriendo al empleo de métodos ffsicos de anâlisis de gran sele^ 
tlvidad y sensibilidad analftica del tipo de "huellas digitales" 
es decir basados en la deteccidn y en la evaluacidn cuantitati 
, va de las "propiedades analfticas" mâs individuelle s o caracte— 
rfsticas de las especies a analizar, Como mâtodos mâs importan 
tes de este tipo se pueden citeur los siguientes: espectrograffa 
de infrarrojos y de resonancia meignâtica nuclear, espectrome- 
trfa de masas, cromatograffa de gases y tâcnicas ionoforâticas 
(cromatograffa del papel y en capa fina, electroforesis, exclu 
slân iânica y tamices moleculares).
lo que se refiere a los reactivos utilizados para 
la realizaclân de las investigaciones que aquf se describen, su 
grado de pureza ha sido variable y, en muchos casos, desconocl
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do. El tipo de impurificaciones de estos reactivos se dériva 
fundament aim en te de la pre s enc i a en lo s mismos de productos de 
degradaciân producidos en la diazotaciân, productos de dégrada 
ciân târmica (82) producidos en los procesos de desecaciân, pro 
porciones variables de componentes en excaso de los productos 
reaccionantes utilizados en las sfntesis, mezclas de proporc LA 
nés variables de isâmeros estzucturales y de mono^ o bisazode— 
rivados, etc. El problema de la pureza en reactivos del tipo 
"arsenazo" no estâ aun resuelto definitivamente,si bien en los 
Ultimo aflos se ha avanzado eonsiderablemente en la cuestiân
(12.93).
Sobre estas cuestiones viene trabajando tambiân FEREZ— 
BUSTAMENTE desde hace varios ahos (1,8,79-82), si bien debido a 
la complejidad intrfnseca del problema, a la necesidad de corr^ 
lacionar numerosos datos obtenidos por distintas tâcnicas, lar­
ge duraciân de las investigaciones, etc., no ha resultado posi-
Dichos estudios, tienen por oDjeto iaenriricar xos 
diverses componentes que puede contener comp impurezas ca 
da tipo de reactivo ensayado, con el fin de poder inter­
preter con mas seguridad los resuitados de los estudios de 
formaciân con complejos metâlicos, asf como establecer con 
una mayor garemtfa los factores volumâtricos de las solu- 
ciones de reactivos utilizadas (problèmes de titulaciân 
de los mismos).
Como es natural, el problema no es sencillo de re­
solver con rapidez, dado que, por una parte, todos los reaç^ 
tivos se h€Ü.lan mas o menos impurificado.s por componentes 
extraflos présentes en proporciones variables; por otra par 
te, el primer problema a resolver lo constituye la separa- 
ciân de componentes, para continuar con la identifieaciân 
de los mismos.
domo tâcnicas de separaciân se estân utilizando las
siguientes:
»
cromatograff a de papel (tâcniCa ascendante) 
•— cromatograffa en capa fina 
*—  electrof oresis --
——- separaciân por exclusiân iânica usando tamices 
moleculares de tipo gel (Sephadex)
El estudio de cromatograffa de papel (Whatman No.1), 
que estâ practicamente concluide (si; td.en se requieré éspe- 
rar a la obtencion de los resultados finales de las demâs 
tâcnicas, com el fin de ordenar y sistematizar debidamente 
los estudios realizados), se ha llevado a cabo ensayando 
separaciones en medios de naturaleza muy diverse combinando 
como ingredientesi agua, alcoholes, piridina, benceno, âte- 
res, amoniaco, etc. Los resultados obtenidos indican clara 
mente la presencia de impurezas en practicamente todos los 
reactivos orgànicos utilizados en esta y anteriores investi, 
gaciones (mono- y bisazoarsonoderivados del âcido cromotro— 
pico). Las conclusiones obtenidas h an seirvido de base para 
orienter la realizacion de engayos de electroforesis. Esta 
tâcnica, realizada a potenciales bajos (75-200 v) y con in— 
tensidades comprendidas entre 2-20 mA ha suministrado hasta 
ahora excelentes resultados sobre tiras de papel de filtro
de probar un gran numéro de medios. Segun los casos se ban 
separado.de uno a seis componentes de impurezas en diverses 
de los numerosos reactivos ensayados, tanto de sfntesis pro 
pia, como de tipo comercial. (8 ).
Los satisfactorios resultados conseguidos en la se­
paracion de componentes mediante las tâcnicas de electro­
foresis ban seirvido como base para orient ar la separacion 
de cantidades apreciables de los diversos componentes pre 
sentes en cada tipo de reactivo recurriendo al empleo de 
tamices .moleculares de gel.
Como tamices moleculares se ban ensayado diversos 
grados (G-10; G-25; G-50; G-75) de"Sepbadex", dispuesto en 
columnas de 25 mm. de diâmetro y 50 cm. ëe longitud, uti­
lizando agua y diversos medios âcidos o alcalines diluidos 
en calidad de eluyentes. Hasta el présente, los resulta­
dos mas satisfactorios se ëlstân obteniendo con el "Sepba- 
dex" G-25 utilizando una solucion de tampon acâtico-aceta 
do en calidad de eluyente (pH r 5) *- - Las numerosaa fracci^ 
nés que se estân obteniendo a partir de diversos "arsena- 
zos"se estân evaporando a vacio ("rotavapor") para obtener 
unos miligramos de cada componente e intentar llevar a ca— 
bo su identification recurriendo al empleo de la espectros 
copia infrarroja (tâcnicas de pastillado con BrK y de dis­
persion en aceite de Nujol). Los espectros correspondien­
tes se registrarân en un futuro inmediato, una vez se dis-
\
ponga de cantidades apropiadas de productos sâlidos aisla- 
dos de las correspondientes fracciones.
Hasta el momenta se ban registrado numerosos espec­
tros de I.R. de los diversos reactivos de partida, en aigu 
nos casos muy impurificados. Sin embargo, dado el gran nu 
mero de bandas que los mismos muesiran, unido a la presen­
cia conjunta de impurezas de tipo y en proporciones aun no 
especificadas,dicbos espectros no podrân ser debidamente 
interpretados basta el momenta en que se disponga de los 
espectros de las diversas sustancias "puras" (separaciones
terpretaciân de los complejos espectros de los reactivos 
impuri ficados.
Pinalmente, una vez aisiados los referidos componen 
tes "puros" se lleveurâ a cabo un control adicional de pure 
za recurriendo al empleo de la tecnica de cromatograffa en 
capa fina, tâcnica que aün no se ha puesto en fikncionamien 
to en relacion con estos estudios.
Se espera que, una vez dilucidadas estas cuestiones 
resultarâ posible realizar otro tipo de estudios programa- 
dos en relaciân con la cuestion relacionada oon los crite­
rios de titulacion de las disoluciones acuosas de arsenazo 
111, acerca de la cual ya se posee una abundante informacidn 
de tipo^experimental, que no puede ser debidamente interpre- 
tada en tanto no se aclaren suficientemente los puntos an- ■ 
tefiormeote expuestos.
Hasta el momento, los diversos mâtodos de titulaciân
I
de soli:^iones acuosas de arsenazo ill ensayados han sido 
los siguientes %
I
valoraciân espectrofotomâtrica directe e indi—
2+ 2+
recta del reactivo con soluciones de UOg ,Pd , 
Th^* en medios acuosos y acuoso-orgânioos. (91)
—  protonizaciân en m e d i u  coneentrado (^^)
—  valoracion potenciomâtrica-alcalimâtrica (TZ)
— - anâlisis elemental de N y As (79,80)
—  cambio iânico sobre résinas catiânicas en forma 
hidrâgeno (1,95)
——— metodos espectrofotomâtricos especiales (12, 94,
96-99)
Hay que indicar, sin embargo, que los resultados ana 
Ifticos obtenidos hasta ahora difieren bastante entre sf, 
segdn la tecnica analftica empleada, no resultando posible 
adn establecer un criteria inequfvoco de titulaciân de es­
tos reactivos. Dichas inconsistencies se derivan, en opi­
nion propia, de modo fundamental de la presencia de impure
res, sin que hasta el presente se haya conseguido llegar 
a concluçiones claramente definitivas.
Con objeto de poder estudiar la reaccionabilidad de 
lbs diversos reactivos mono- y bis-azoderivados del acido 
cjromotrâpico, elegidos para realizar esta memoria, con dis 
tîntes cationes metalicos,se efectuâ un estudio cualitati- 
vo previo siguiendo la tâcnica de las reacciones a la gota 
dsscrita en el apartado 1 1.3 .1.
Para este estudio preliminar se eligieron los reac­
tivos* Torona I, Arsenazo 1 y p-Arsenazo 1 (Paladiazo 1),
. i
entre los mono-azo compuestos y Arsenazo 111, p—Arsenazo 111 
(Paladiazo 111) y o-p-Arsenazo 111 entre los bis-azo; el 
medio en que se verified la relaciân en todos los casos fue 
en Hexametilentetramina 2,5 M (pH = 8 , 0  f 1,0), y el or­
den de adicion seguido fue el descrito en el apartado co— 
rrespondiente a la tâcnica empleada, es decir, primero se 
qdicibnâ el medio tamponante,despuâs el reactivo y por ill- 
timo el catiân a estudiar, observado se en todos los casos 
los fenâmenos que tenfan lugar al ahadir la disoluciân de 
catiân
A continuaciân se describirân brevemente los resu^ 
tados obtenidos, que se hallan resumidos en la tabla 11.
2.1.1.- Reactivo Torona
Todos los ensayos realizcKlos se efectuaron en plaça 
de gotas, trabajando en todo momente en exceso de métal.
La concentraciân inicial de reactivo fué de 0,05 # —
( 9,40 .10*^ M)
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BERILIO(II)
Para la concentraciân de Be(II) de 10* ~ M se origi- 
na la precipitaciân del hidrâxido correspondiente, el cual 
deja de formarse al diluir diez veces la disoluciân de mé­
tal; em ambos casos se observa un cambio de color con res—
pecto al reactivo. El color del sisterna que se origina es
Magnesio (II)
No existe reacciân apreciable para una concentra­
ciân inicial de Mg (II) de 10 ^ M. /
Calcio (II)
La relaciân que se produce es muy pocô contrastada, 
bbteniendose un compleJo de color naranja para una coneen 
traciân de Ca(ll) de 10 ^ M.
Lantano (111)
Pfjra una concentraciân inicial de La (111) de 10 ^ M 
se forma un complejo amarillo, que se diferencia muy poco
del color propio del reactivo Torona en este medio.
f
ijranio (VI)
La disoluciân de uranio empleada fuâ de 1 mg/ml. El 
complejo obtenido es de color amarillo- anaranjado que se
f
diferenbia poco del "bianco".
Zirconio (IV)
Para una concentraciân inicial de catiân de 1 0 ^  m ; 
se observa la apariciân de un abiltidante precipitado del cb 
lor del reactivo; diluyendo el catiân a la dâcima parte ya 
no se observa precipitaciân, ni existe tampoco cambio de 
color debido a la formaciân del complejo. El precipitado 
que se forma se debe posiblemente al Zr (OH)^ que adsorbe 
sobre su superficie al reactivo.
Mangane so (11)
Para una concentraciân inicial de Mn(ll) de 2,4 mg/ml 
Se forma ûn complejo de color amarillo-verdoso, bastan­
te semejante al color propio del reactivo, siendo por lo
Cobalto (II)
Reaccion con un cambio de color muy poco percepti-
—2
ble, incluso para una concentraciân de catiân de 10 
el color del complejo formado es amarillo siendo bastan­
te semejante al del reactivo en el medio en que se estâ 
trabajando.
Niguel (II)
Se desarrolla un color amarillo-verdoso bastante 
semejante al color propio del reactivo, por lo que no se 
considéra la reacciân como positiva. La concentraciân 
inicial de Ni(IIj fue de 10“^ M.
Paladio (ll)
Se obtiene un complejo de color rosa-anaranjado. La 
reacciân es muy poco contrastada y de cinâtica algo lenta 
La concentraciân inicial de Pd(ll) empleada es 1,17 mg/ml.
Cobre (II) j
^omplejo bastante semejante al obtenido en los ca­
sos anteriores. La reacciân résulta ser muy poco contras­
tada. La concentraciân inicial de Cu(II) es de 10"*^  M.
Zinc (II) V
Se partiâ de una concentraciân de Zn (II) 10*^ M, 
observândose la formaciân de complejo de color amarillo. 
La reacciân no résulta buena por su faita de contraste.
Cadmio (II)
Para una concentraciân inicial de Cd(ll) de 10~^M 
no hay reacciân apreciable alguna.
lor del reactivo, a una concentracion diez veces menor en 
mptal ya no se observa precipitado alguno, ni tampoco un 
cambio de color apreciable #
Talio (I)
Se aprecia para una concentraciân inicial de Tl (I) 
db 10"^ M, un tono algo mas fuerte que el del propio reac
tivo, pero la reacciân es muy poco perceptible y por lo 
tanto no se la considéra positiva*
2.1.2.- Reactivo Arsenazo I
El estudio cualitativo previo de este reactivo con 
diversos cationes se realizâ en exceso de catiân, utilizan
do una solucion de reactivo de 10 ^ M; las concentracio-, —2nés iniciales de cation fueron de TO M, excepto en aque-
llos casos que se especifiquen en la descriptive de cada 
una de las reacciones.
Berilio (II)
Para una concentraciân inicial de catiân de 10"^ M 
se forma un complejo de color azul-voleta muy intenso, apa 
reciendo un precipitado del misixro color*; este precipitado 
posiblemente del Be(OH)^, deja de formarse al diluir diéz 
veces la disoluciân de catiân.
A medida que va disminuyendo la concentraciân en 
complejo el color del mismo se hace mas rosâceo, disminu­
yendo por lo tanto el contraste.
El complejo formado es poco estable, apreciândose su 
formaciân en el momento de adicionar la disoluciân de ca­
tiân, pero el color del mismo se va debilitando poco a p^ 
bo en los rainutos siguientes.
Magnesio (II)
El color del complejo es violeta intenso. La reac-
color del mismo se hace mas gemejante al reactivo
Calcio (II)
El complejo originado es violeta-rojizo, pero pier 
de mucho contraste con la diluciân.
Lantano (III)
El color del sistema formado^es azul afin,muy contrats 
tado con respecto al bianco, al diluir pasa a violeta—ro­
sâceo, con lo que disminuye notablemente el contraste.
Uranio (Vl)
A partir de una concentraciân inicial de U(Vl) de 
0,1 mg/ml se forma un complejo de color azul fuerte, muy 
contrastado; este complejo pasa a violeta a medida que d n  
minuye la concentracion de cation, perdiendo por lo tanto 
contraste.
*
i
►
Manganese (II)
El complejo que se forma es de color violeta, sien­
do la reacciân muy poco contrastada.
Cobalto (II)
El complejo que forma este catiân con el Arsenazo I 
es de color marrân-rojizo. La reacciân es muy poco contrae 
tada y sensible.
Niguel (II)
La concentraciân inicial de Ni(ll) es de 1.96 mg/ml. 
Para dicha concentraciân se forma un complejo de color vio­
leta; observândose que para concentraciones diluidas del ca 
tiân del orden de 1,96.10 ^ mg/ml, el complejo se hace muy 
inestable, desapareciendo casi instantâneamente despuâs de 
haberse formado.
(conc.1,17 mg/ml) résulta ser muy poco contrastada y de 
cinética algo lenta, El complejo que se forma es de co­
lor rojo-marron, que pasa a violâceo al diluir.
Cobre (II).
El complejo forrnado es de color violeta, siendo la 
concentracion inicial de metal 2,42 mg/ml. La reacciân 
no es muy contrastada.
Zirconio (IV)
Se forma un complejo de color azul morado con pre­
cipitado del mismo color; al diluir diez veces la disolu- 
cion de cation (10  ^M) ya no se origina precipitaciân.
Zinc (II)
La reacciân es poco contrastada siendo el color 
del sistema formado violeta rosâceo.
Cadmio (II)
La reacciân résultante es poco contrastada siendo 
los cambio8 de color poco sensibles, El cbmplejo que se 
forma es de color rojo vino.
Aluminio (III)
Iniciaimente se forma un abundante precipitado de 
color violeta oscuro, debido posiblemente a la formaciân 
de una laca de adsorciân, este precipitado ya no se ori­
gina para* una concentacion en catiân de 10~^ M, aparecien 
do en su lugar un complejo soluble de color violeta claro. 
La reacciân es poco contrastada.
Talio (I)
No se aprecia reacciân positiva alguna.
soluclân de reactivo de 0,5 mg/ml (7,5.10 ^ M)Las disolu­
ciones de los distintos cationes empleadas son de una con 
c^ntraciân de 10**^  M, salvo algunas excepciones, que se 
iijidicarân en la descriptiva de la reacciân correspondien­
te.
Berilio (II)
La reacciân résultante es de cinâtica algo lenta y 
poco contrastada. El complejo formado es de color violeta 
ciaro.
Magnesio (II)
El complejo que se forma es de color violeta; sindo 
solo contrastada para aitas concentraciones de catiân.
Calcio (II)
La reacciân résultante es poco contrastada. El co­
lor del sistema que se forma es violeta y estâ dentro de 
la gama de color del propio reactivo.
Lantano (III)
Se forma un complejo de color azul-violeta con pre­
cipitado de igual color, que deja de form eu? se a partir de 
una disoluciân de La(III) de 10"^ M.
Uranio (VI).
Para una concentraciân de Uranio de 0,1 mg/ml se 
forma un complejo de color violeta; para mayores dilucio- 
nes del catiân ya no se observa visualmente reacciân aigu 
na. La reacciân résultante es poco contrastada.
xa aisoxucxon ae cation aeja ae xormarse aicno precipitaao, 
no exlstiendo entonces diferencia alguna entre el bianco y 
la muestra, El sâlido formado se debe al hidrâxido de zir­
conio que adsorbe sobre su superficie las molâculas del 
reactivo originando una laca de adsorciân.
Manganèse (II)
Se aprecia la formaciân de un complejo de color vio 
leta oscuro que se va clarificando con la diluciân, dismi­
nuyendo por lo tanto el contraste de la reacciân.
Cobalto (II)
La reacciân es altamente contrastada a altas concen 
V —
traciones, este contraste diminuye notablemente al diluir
las soluciones de los reactivos, debido al cambio de color
que expérimenta el complejo de azul ahil a violeta.
I
iNiQuel (II)
El complejo fozmiado es de color violeta oscuro. La 
reacciân résultante es de un-contraste no muy fuerte,-
Paladio (II) _
Se parte de una disoluciân de Pd (II) de 1,17 mg/ml.
La reacciân obtenida es poco contrastada y de cinâ­
tica algo lenta, apreciândose la formaciân del complejo 
unos minutes despuâs de adicionar la gota de la disoluciân 
de catiân,'
El complejo que se forma es de color violeta.
Cobre (II)
Para una concentraciân inicial de métal de 2,42 mg/mf 
se aprecia la formaciân de un. complejo de color violeta, jun 
to con un precipitado del mismo color.
Cadmio (II)
El sistema que se forma es de color violeta-rosâ­
ceo. La reaccion résultante muestra un cambio de color 
muy pôco apreciable.
Aluminio (III)
El complejo que forma este reactivo con una disolu 
ciân del iân de concentraciân M es de color violeta,
apareciendo un precipitado del mismo color, que desapare- 
ce al diluir el métal, debido a que deja de formarse el 
hidrâxido correspondiente. La reacciân es poco contrasta 
da.
Talio (I)
No existe reacciân apreciable.
A.2.1.4.- Reactivo p-arsenazo III (Paladiazo III)
Los ensayos se efectuaron en un exceso abundante de 
catiân. La concentraciân de reactivo empleada fue del or­
den de 0,5 mg/ml.(6,4.lo"^ M.)........
Berilio (II)
La reacciân es completamente semejante a la que ex- 
pondrâ en el caso del aluminio, es decir, inicialmente se 
forma un precipitado de hidrâlisis y a medida que disminu­
ye la concentraciân del catiân se origina un complejo solu 
ble de color azul claro. La reacciân no es buena cualita- 
tivamente.
Magnesio (II)
El iân Mg(II) forma un complejo de color azul inten 
so con este reactivo; la reacciân résulta ser muy contras—
I X J. I
La reacciân a este pH résulta ser muy contrastada 
fcrmandose un complejo de color azul intenso (4,100)
Lantano (III)
Este catiân forma con el reactivo un precipitado 
a^ul para concentraciones altas en metal; a medida que 
lei concentraciân disminuye deja de formarse el precipi- 
tsido y en su lugar se origina un complejo del mismo co­
lor, La reacciân es bastante contrastada.
Uranio (VI)
Se forma un complejo de color azul para una con­
centraciân de metal de 0,1 mg/mlJ pero si se se diluye 
ligeramente la disoluciân del catiân ya no se observa 
reacciân positiva alguna; siendo por lo tanto la reac­
ciân résultante muy poco sensible.
Zirconio (IV)
El paladiazo III produce un abundante precipitado 
con este catiân del mismo color del reactivo; al diluir 
el catiân convenientemente ya no se origina ningun tipo de 
reacciân apreciable. Posiblemente el precipitado observa 
do se^deba a la formaciân de una laca de adsorciân orig^ 
nada a expenses del precipit ado hidroli si s corre spon— 
te.
Manganèse (II)
Se forma un complejo de color azul con précipita— 
do de hidrâlisis de igual color, para altas concentracijo 
nés en catiân (10 ^ M), desapareciendo el mismo a medida 
que va disminuyendo la concentraciân de dicho iân.
Cobalto (II)
La reacciân que résulta es de gran contraste. Se 
forma un complejo de color azul turquesa, obsexvândose la
Niguel (II)
Para altas concentraciones de Ni(II) (10 ^ M) se for 
ma un abundante precipitado de hidrâlisis de color azul o^ 
euro, debido a la adsorciân del complejo formado; si se di^  
luye el catiân convenientemente ya no se obsearva précipita 
do y sf, en cambio, un complejo soluble. Là reacciân es 
bastante contrastada. (101)
Paladio (II)
La reacciân que existe entre este catiân y el rea£ 
tivo Paladiazo III es de cinâtica algo lenta, tal como ya 
se ha mencionado al describir las reacciones de este catiân 
con otros azo-derivados del âcido cromotrâpico. Inicial­
mente (éonc. Pd(II) 1,17 mg/ml) se forma un precipitado 
de hidrâlisis de color azul, el cual deja de formarse pa­
ra una concentraciân diez veces menor en métal, aparecien 
do en su lugeur un complejo soluble del mismo color que el 
precipitado. La reacciân es bastante contrastada (2,13,
27, 28ï.
I
i
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,Cobre (II)
La reacciân résultante entre este catiân y el Pala 
diazo III es bastante contrastada; para concentraciones al 
tas de catiân (2,4 - 0,24 mg/ml) se origina un abundante 
precipitado de hidrâlisis de color azul oscuro; a medida 
que la concentraciân en catiân diminuye ya no se observa 
precipitaciân y sf un complejo soluble de color azul. Para 
concentraciones muy bajas en métal parece ser que el comple 
jo es poco estable, dejândose de percibir el color azul a 
los pocos segundos despuâs de adicionar la disoluciân de 
catiân (4,102).
Zinc (II)
Para unalconcentraciân de Zn(II) 40“^ M se forma 
un precipitado abundante de hidrâlisis de color azul, por 
originarse una laca de adsorciân; dicho precipitado deja 
de formarse al diluir a la dâcima parte la disoluciân an-
Cadmio (II)
La reaccion résultante entre el Cd (II) y el Pala­
diazo III es semejante a la que se obtiene con el Zn, que 
se describe en el apartado anterior.
Aluminio (III)
Para una concentraciân del orden de 10 - 10 M
en aluminio se origina un precipitado abundante del color 
del reactivo por formaciân de una laca de adsorciân} al 
diluir el catiân y el reactivo convenientemente va desa­
pareciendo dicho precipitado, obsevândose la apariciân 
de un complejo soluble de color azul claro. La reacciân 
es poco contrastada.
Talio (I)
Este elemento no produce reacciân apreciable alguna 
con este reactivo, al igual que ha sucedido con los demâs 
azo-derivados del âcido cromotrâpico que se han estudiado 
excepciân hecha del Arsenazo III, como se expondrâ en el 
apartado correspondiente.
2.1.5.- Reactivo Arsenazo III
\
El estudio de la reaccionabilidad del Arsenazo III 
se hizo al igual que en todos los demâs casos trabajando 
en exceso de catiân. La concentraciân empleada de reac­
tivo fuâ de 0,5 mg/ml y la de catiân, salvo en aquellos 
casos que se especifiquen en la descriptiva correspondien 
te, fuâ de 10~^ M.
Debido a que este reactivo a pH alcalinos es de C£ 
lor azul, hecho que se acentua con la diluciân, hubo que 
trabajar a pH menos bâsicos con objeto de poder aumentar 
la sensibilidad y el contraste de aquellas reacciones en 
las que siendo el sistema formado de color azul resultaba 
enmascarado por el color propio del reactivo, sobre todo
Berilio (II)
La reaccion originada es muy contrastada, el com­
plejo existente entre este iân y el reactivo Arsenazo III 
es de color azul fuerte.
Magnesio (II)
La reacciân es bastante semejante a la que origina 
el Be(II), resultando por lo tanto bastante contrastada y 
sensible.
Calcio (II).
1 ---
Este iân forma un complejo de color azul intenso 
con el Arsenazo III. La reacciân es muy contrastada y 
sensible.
I
,antano (III)
La reacciân résultante es muy contrastada y de una 
gran sensibilidad, el complejo originado es de color azul 
verdoso que pasa a azul claro al diluir.
Uranio (VI)
Para una concentraciân inicial de U(VI)de 0,1 mg/ml 
se origina un complejo de color verde mientras que con diso 
luciones mas diluidas el complejo formado es de color azul. 
La reacciân es suficientemente contrastada y sensible#
Zirconio (IV)
Este iân origina con el reactivo un complejo azul 
violeta junto con un precipitado de hidrâlisis de igual co­
lor. La reacciân es poco contrastada y de baja sensibili­
dad.
tivo un complejo de color azul violeta en Hexametilente­
tramina 2,5 M (pH 8 -9), a pH inferiores en Hexametilen- 
tetramina-ClO^H (pH^7) el complejo es mâs rosâceo y se 
semeja mâs al del color del reactivo en dicho medio. En 
medio Imidazol (pHîl7), la reacciân no tiene lugar.
Cobalto (II)
La reacciân es semejante a la producida por el Mn 
(II), formândose un complejo de color azul-violeta.
Niguel (II) -
El sistema formado es de color azul-violeta para 
una concentraciân inicial de Ni (II) de 1,96 mg/ml. Con 
objeto de evitar el enmascaramiento del complejo por el 
propio color del reactivo, tal y como se ha descrito an- 
teriormente, la reacciân se verificâ en medios Imidazol 
(pH as 7 ) y en Hexametilentetramina—CIO^^H (pH = y ) .
En el primer medio probado la reacciân ânicamente 
tenfa lugar a altas concentraciones de nfquel,mientras 
que en Hexametilentetramina-CIO^^H pH = 7 se lograba mej£ 
rar sensiblemente la sensibilidad de la reacciân, ya que 
a este pH el reactivo ya no adquiere color azul con la 
diluciân.
Paladio (II)
El complejo originado para una concentraciân inici 
al de Pd (II) de 1,17 mg/ml es de color azul turquesa. A 
diferencia de otras reacciones entre este catiân y azo- 
y bis-azo-derivados del âcido cromotrâpico, que ya han 
sido expuestas en este mismo apartado, esta no résulta t£ 
ner una cinâtica lenta, apareciendo el color propio del 
complejo en el mismo momento que se adiciona la gota de la 
disoluciân de catiân.
Cobre (II)
La reacciân que el iân cobre origina con este reac-
color, que desaparece a medida que disminuye la concentra- 
cidn de Cu(Il)•
La reaccidn en medio Imidatol (pH s 7,0) scSlo se ord 
-^ina a concentraciones elevadas de oobre;en Hbxametilente- 
tramina-ClO^H (pH =7*0) ®1 rosultado es semejante al obte— 
nido en Hexametilentetramina 2,5 M, pH = 8-9 (4,102).
Zinc (II)
Este catidn forma un complejo con el Arsenazo III 
de color azul. La reaccion résulta bastante contrastada 
y sensible.
gadmio (II)
El Cd(II) forma un complejo de color azul con este 
reactivo. La reaccidn es suficientemente contrastada.
»
lAluminio (III)
El complejo es de color azul norado, originandose 
una laqa de adsorcidn para concentraciones elevadas en me^  
tal. La reacci<5n résultante es bastante contrastada.
Talio (I)
De todos lOs reactivos estudiados es exclusivamen— 
te este, el unico que origins complejo con este elements. 
El sistema que se forma entre ambos es de color azul-mora 
do, pero tanto el contraste como la sensibilidad de la 
reaccion no son buenas.
2.1.6.- Reactivo o-p-Arsenazo III
El estudio cualitativo de este reactivo con los di 
ferentes cationes se realize en exceso de catidn, efectuan 
dose todos los ensayos con una concentracidn inicial de 
reactivo de 0,5 mg/ml. Las disoluciones de cationes emplea 
das fueron las mismas que las ya rcaenadas en los anterio- 
res apartados, oscilando todas ellaa alrededor de 10“*^  M.
observa la formacidn de un complejo violeta rosâceo. La 
reaccidn résultante es de cinética algo lenta, tardândose 
un cierto tiempo en apreciar bien la diferencia de color 
entre ”muestra" y *blanco".
Magnesio (II)
La reaccidn originada por el Mg (II) solo es con­
trastada para concentraciones elevadas de catidn (10 ^ M); 
a concentraciones menores pierde rapidamente contraste, 
haciéndose muestra y blanco visualmente muy senejantes.
El complejo que se origina es violeta-rosaceo•
Calcio (II)
Se forma un complejo de color azul morado, siendo la 
reaccidn résultante bastante contrastada.
Lantano (III)
El complejo que se forma es de color azul viplâceo 
que se hace mâs rosa a medida que se diluye,con lo que la 
reaccion pierde mucho contraste. Para concentraciones de 
La(III) iguales o superiores a lO**^  M se produce un preci 
pitado de hidrolisis de color semejante al del complejo.
Uranio (VI)
Para una concentracidn inicial de 0,1 mg/ml se ord 
gina un complejo de color violeta algo negruzco. La rea^ 
ci(5n no es excesivamente buena.
Zircohio (IV).
Unicamente se observa un precipitado abundante del 
color del reactivo, que a medida que va disminuyendo la 
concentraci&n en métal deja de formarse, no apreciandose 
entonces cambio de color alguno. El precipitado se debe
Manganeso (II)
Para altas concentraciones en Mn (II) (2,4 mg/ml) 
se forma un precipitado de hidrdlisis de color violeta 
oscuro por adsorcidn sobre su superficie del complejo 
que se origina entre este ion y el reactivo o—p-arsena— 
zo III. La reaccidn résultante es poco contrastada.
Cobalto (II)
Se origina un complejo de color azul violeta oscu 
ro, siendo la reaccidn résultante suficientemente contrae 
tada.
Niguel (II)
Para una cgncentracidn inicial de Ni (II) de 1,96
mg/ml se origina un complejo soluble de color violeta
oscuro algo parduzco.
» *
I
I
i
JPaladAo (II)
El complejo formado entre este ion y el reactivo 
es de color violeta oscuro.
Al igual que las demàs reacciones estudladas de es 
te catidn, con excepci6n de la producida con el Arsenazo 
III, la cinética de la misma es algo lenta, percibiendo-
i
se mejor la diferencia de colores entre muestra y blanco 
a medida que transcurre el tiempo.
Cobre (II)
Para altas concentraciones de Cu (II) (2,42 mg/ml) 
se forma una laca de adsorcién de color azul paixio; a me­
dida que disminuye la concentracion el precipitado deja 
de formarse y en su lugar se origina exclusivamente un 
complejo soluble del color antes mencionado.
Cadmio (II)
El complejo que se forma es violeta. La reaccion 
résultante es poco contrastada.
Aluminio (III)
Se produce una reaccién muy poco contrastada, para 
altas concentraciones en métal se origina un precipitado 
de hidrélisis junto con un complejo soluble de color vio­
leta claro.
Talio (I)
No se observa reaccidn positiva alguna, para una
—2concentracién inicial de T1(I) de lO M.
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De todo lo expuesto en el apartado anterior y que 
se encuentra resumido en la Tabla XX, se puede deducir 
que con relative frecuencia se da el hecho de formacién 
de un abundante precipitado de color diferente al pro- 
pio del reactivo, 6 bien de igual tonalidad, sobre todo 
cuauido se trabaja con concentraciones altas en métal *
Este precipitado puede deberse a la formacién de 
un complejo insoluble en eli medio en que se esta traba- 
jando, o bien de una laca coloreada, como consecuencia 
de la formacién del hidréxido o sal bésica çorrespondiente 
del catién investigado, que adsorbe posteriormente sobre 
su superficie las moléculas del reactivo.
Por este motivo parecio interesante realizar un 
estudio exhaustivo^ con fines cualitativos, de la reaccio 
nabilidad de algunos derivados del écido cromotrépico 
con numerosos cationes metalicos, desde el punto de yi^ 
ta de formacién de lacas colbrèadas.
Para este estudio se eligieron aquellos reactivos 
que parecfan tener una mayor tendencia a dar este tipo 
de reacciones; asi entre los bis-azo—derivados del éci- 
do cromotrépico se seleccionaron el Paladiazo III (p-Ar 
senazo ill),el cual présenta una gran tendencia a pro- 
ducir precipitados coloreados, y el o-p-Arsenazo III; 
entre los monoazoderivados se eligié el Paladiazo I.
Todo el estudio se efectuo sobre la plaça de gotas» 
salvo en aquellos casos que existfa alguna duda en la aprje 
ciacion en la formacién de la laca, en cuyos casos se ve­
rified la reaccidn simultanéamente en plaça y en microtu- 
bo. El orden de adicidn que se adoptd fue distindo al em 
pleado en el estudio anterior, ya que al estar enfocado 
este trabajo desde el punto de vista de la formacidn de 
la laca, esta se origina mejor al adicionar: en primer lu­
gar el reactivo^despues el cation y por ultimo el medio
cation, despues el medio tamponante y, iinalmente el reac 
tivo% pero siempre que el resultado obtenido no sea fran 
camente mas positive que en el orden anteriomente expues­
to, no se mencionara en esta memoria.
!
!
Los medios tamponantes que se eligieron, en prin- 
cipio, fueron de pH francamente alcalino, con objeto de 
favorecer la formacidn del hidrdxido o sal basica del ca 
tidn investigado, que posteriormente iba a dar lugar a la 
laca coloreada, Estos medios fueron,: Hexametilentetram^ 
na 2,5 M (pH 8,0-9,0), NaOH 0,1 M y  NaOH 1 N.
Pcura algunos de los cationes estudiados se obseiTvd 
la aparicidn de un abundante precipitado al adicionar la 
gota del catidn, (generalmente en disolucidn dcida), so­
bre el reactivo, antes de a&adir la disolucidn del medio 
tamponante. Este hecho hizo pensar en la posibilidad de 
que en algunos casos se pudiese formar un complejo inso­
luble en lugar de una laca de adsorcidn; como consecuencia 
de ello se amplid la investigacidn bacia la bdsqueda de 
cualquier tipo de precipitado originado por los reactivos 
estudiados y los distintos cationes, ya fuese una laca
o un complejo insoluble. j
< • . !
Por este motivo aquellas reacciones en que se ha- 
bfa observado el fendmeno mencionado en el parrafo ante­
rior o bien en los que se habfa formado una laca muy cara3 
terfstica, se voltieron a estudiar en médias dcidos, con 
objeto de impedir la formacidn del hidrdxido o sal bdsi- 
ca çorrespondiente e investigar tan solo la presencia o 
ausencia de un posible complejo insoluble. Estos medios 
fueron Cloroacdtico/Cloroacetato (pH = 2,6) y acdtico/ 
acetato. (pH » 4,5).
En todos los casos se comprobd que el pH final al 
que se estaba observando el fendmeno çorrespondiente, 
era el deseado, mediante papel de pH universal.
2.2.I.- Reacciones en medio Hexametilentetramina 2,5 M #
(pH = 8 ± 1).
Los très reactivos elegidos se emplearon en una 
concentracidn inicial de 1 mg/ml. El reactivo Paladiazo 
III exhibe un color violeta en medio urotropina, mien- 
tras que, tanto el paladiazo 1 como el o-p-arsenazo III 
muestran color rojo a este pH.
Litio (I)
Se partid de una concentracidn inicial de 10~ M.
No se o^servd ninguna reaccidn apreciable con ninguno 
de los très reactivos investigados.
i
Berilio (II)
I ^2
Para concentraciones de tO — 10 M en métal;
i
este efemento origina con los très reactivos, precipi- 
tados de hidrdlisis de color morado, pero con ninguno 
de los très forma una laca de adsorcidn caracteristica, 
puesto que el liquide sobrenadante permanece muy colorea 
do. El Paladiazo III es, no obstante el que tiene una 
mayor tendencia peura la formacidn de dicha laca colorea­
da, observdndose mejor su presencia a medida que trans-^ 
curre el tiempo, asi como si se cambia el orden de adicidn 
de los reactivos (catidn-medio-reactivo).
Simultanéamente, en los très casos, se origina un 
complejo soluble de color morado, poco contrastado con 
re spec to al bleuico çorrespondiente para los reactivos mo 
no— y bis-azo derivados del acido cromotrdpico sustitui- 
dos en para-(Paladiazo I y Paladizo III), siendo de un 
mayor contraste el complejo originado con el ô-p—Arsena­
zo III. - '—  1 _
precipitados de hidrolisis con ninguno de los très reacti­
vos. En su lugar se originan complejos solubles de color 
azul o violeta, destacando por su contraste el originado 
con el Paladiazo III (4,100). El complejo producido por 
el Paladiazo I résulta ser muy poco contrastado con res­
pecta al blanco çorrespondiente, mientras que el originado 
por el o-p-arsenzo III présenta un grado de contraste in­
termedia entre los otros dos ya mencionados.
H, que era
Escandio (III)
Se empled una disolucidn en medio N0_
-2 ^10 M en métal. Al adicionar una gota de dicha disolu­
cidn sobre cada uno de los reactivos se obsejrva la presen 
cia de un abundante precipitado de color violeta en el ca 
so del Paladiazo III y del o-p-Arsenazo III o de color 
marron rojizo en el caso del paladiazo i; posteriormente 
al ahadir el medio tamponante que nos proporciona el pH 
deseado dichos precipitados se toman azul morado o viol^ 
ta respectivamente. En los très casos el liquido sobrena­
dante queda practicamente decolorado por "formacidn de una 
laca de adsorcidn. Dicha laca se va originando lentâmen— 
te, siendo por lo tanto poco caracteristical si las reac­
ciones se vérifie an eii micro tubo se observa mucho peor la 
formacidn de la laca, necesitandose un période de tiempo 
mayor para que evolucione el precipitado dé hidrolisis que 
se observa hacia la formacidn de la misma.
\
En el caso del Paladiazo III se mejora considerable 
mente la apreciacidn de la formacidn de la laca, si se cam 
bia el orden de adicidn de los reactivos siendo el mas adje 
cuado para su formacidn, el siguiente; catidn-medio-reacti 
vo.
Ytrio (IIP
Su comportamiento es muy semejante al del Sc (III); 
se empled una disolucidn en medio NO^, de una concentra- 
cidn 10 en catidn. El reactivo Paladiazo I origina
La laca originada con el o-p-Arsenazo III es de c^ 
lor morado y se aprecia peor que la que forma el Sc(III) 
con este mismo reactivo, necesitando un periodo de tiempo 
mas amplio para que evolucione bacia la formacidn de una 
laca caracteristica.
El Paladiazo 111 origina, si se cambia el orden de 
adicidn de las distintas disoluciones, una laca azul bas- 
tante caracteristica que mejora la obtenida en el orden 
habituai; este hecho se observd igualmente con el Sc(IIl) 
y ya ha sido mencionado en el lugar çorrespondiente.
Lantano (III)
La disolucidn de La(III) empleada se prepard a par
tir de Lapü„en GUI, siendo la concentracidn en el elemen- 
 ^-2to igual a 10 M.
Una vez establecido el pli deseado, el lantano ori — 
gina con el Paladiazo III un abundante precipitado de co­
lor azul-verdoso, que aunque en principle es de grano muy 
fino y no se percibe bien, va evolucionando lentamente, 
obteniéndose una laca bastante caracteristica,
El comportamiento de este elemento frente a los 
otros dos reactivos es bastante semejante al del Y (III); 
de este modo tanto el Paladiazo I como el o-p-Arsenazo 
III originan unos complejos solubles de color morado o 
azul-morado respectivamente junto con un precipitado de 
igual color que va evolucionando lentamente hacia la for­
macidn de una laca. Si las reacciones se verifican en mi- 
crotubo la precipitacidn se observa muy mal.
Cerio (III)
El Ce (IIIj en concentracidn 1ü  ^M produce, en un 
medio ligeramente acido, con el Paladiazo III antes, de 
adicionar el medio tamponante (pîl— 5), un abundante pre­
cipitado de color azul-verdoso quedando el liquide sobre­
nadante incolore; al adicionar las gotas de hexamé.tilente
casos un ligero precipitado morado junto con un complejo 
soluble de igual color, quedando por lo tanto el Ifquido 
sobrenadante muy coloreado. Esto ocurre, tanto si la 
reaccion se verifies sobre plaça de gotas, como en micro- 
tubo. En ambos casos el precipitado observado puede ir 
evoluconando muy lentamente hacia la formacion de una la­
ca mas caracterfstica.
Cerio (IV)
Una disolucidn de Ce(IV) 10"^ M produce la ^ xida- 
cidn del reactivo decoloréndolo, observéndose simultanés 
mente en los très casos, la presencia de un precipitado 
amarillo o amarillo verdoso en un ifquido sobrenadante 
amarilloX Al adicionar la disolucidn de hexametilentetra 
mina, el precipitado existante se t o m a  algo mas violaceo
o marrdn.
I ' ■ .
si una vez afladidas las disoluciones del reactivo 
y del catidn no se tiene la précàucfdn de hômogenizarlas, 
no se pi'oduce decoloracidn del reactivo o bien se produ­
ce en menor extensidn, obsevandose entonces, al adicionar 
la disolucidn del medio tamponante la aparicidn de un pre 
cipitado de un color mas inteneo que el mencionado ante— 
riormente; igual hecho se produce si la adicidn de las 
distintas disoluciones se hace en el orden, càtidn-HMTA- 
-reactivo.
I
I
De este modo el Paladiazo III origina una laca azul 
muy caracterfstica, que —tanto en plaça como en microtubo- 
se aprecia muy bien, si se forma siguiendo las indicacio- 
nes expuestas en el parrafo anterior.
El Paladiazo I y o-p-Arsenazo III se comportan de 
una forma semejante, produciendose decoloracidn del reaç^ 
tivo si la reactidn se efectüa en el orden habituai, pero 
si se cambia el orden de adicidn se origina una laca vio­
leta de peores caracterfsticas que la originada por el Pa 
ladiazo III. Con objeto de apreciar bien la formacidn de
mejorar notablemente su apreciacidn.
Praseodimio (III)
La disolucidn empleada de Pr (III) de 1 mg/ml se 
prepard en CIH 0,1 M,
Este elemento origina con los tres reactivos inve^ 
tigados un precipitado de un tamano de particula muy,fino 
que se percibe bastante mal instantaneamente, pero que 
lentamente va evolucionando hacia una laca de adsorcidn 
caracteristica. i
Si la reaccidn se realiza en microtubo el precipi­
tado que se produce se observa igualmente bastante mai; 
pero si se centrifuga la solucidn, el llquido sobrenadan­
te permanece completamente incolore, lo cual indica la 
adsorcidn sobre el hidrdxido çorrespondiente del reactivo 
libre.
Eîn el caso del Paladizo III se mejora notablemen­
te la apreciacidn de la laca si la adicidn de las diçtin 
tas disoluciones se verifies en el orden, catidn-medio- 
—reactivo, siendo de este modo,la laca formada bastante 
caracterlstica y de un color azul-verdoso.
El precipitado que se origina con el Paladiazo I 
es violeta y con el -p-Arsenazo III morado, no mejorando 
se su apreciacidn, en ninguno de los casos, al cambiar 
el orden de adicidn de las distintas soluciones.
Yterbio (III)
Se partid de una disolucidn de este elemento en CIH 
0,1 M de una concentracidn de Img/ml.
El comportamiento de este idn en este medio es corn 
pletamente semejante al descrito para el Pr(III), siendo 
la unica diferencia el color de l»a laca originada con el
Torio (IV)
La disolucidn empleada de Th (IV) es 10 ^ M en me­
ts 1 y se prepard en NO^H 2N.
En el caso del Paladiazo III se produce, antes de 
affadir el medio tamponante, un abundante precipitado de 
color azul intenso, posiblemente debido a la precipitacidn 
del propio reactivo, que lo hace a un pH muy écido} una 
vez adicionada la disolucidn de hexametilentetramina el cjo 
lor del precipitado se hace mas semejante al blanco pero 
no se origina una laca de muy buehas caracterfsticas, pue^ 
to que el precipitado f ormado es de un tamaiio de particu­
le muy fino.
El o-p-Arsenazo III se comporta de un modo semejan 
te , pero no précipita inicialmente sino solo despuds de 
adicionar el medio tamponante, originando entonces suficien 
temente caracterlstica de color morado.
• El reactivo Paladiazo I es el que tiene menor ten­
dencia a formar una laca de adsorcidn con este elemento, 
originando un precipitado de tamsûlo de particula muy fino 
y de un color marrdn rojizo en un llquido sobrenadante de 
igual color.
Uranio (VI)
La disolucidn inicial de uranio es de 1 mg/ml y se 
prepard a partir de UO^, mediante su disolucidn en 
0,1 M.
Al adicionar una gota de esta disolucidn sobre el 
Paladiazo III no se obsez*va reaccidn alguna, pero cuando 
se ahade el medio tamponante se origina de un modo ins­
tant aneo un abundante precipitado de color azul quedando 
el llquido sobrenadante practicamente incolore|en micro­
tubo la precipitacidn se observa peor#
ceo respectivamente, bastante contrastados con respecto 
a los blancos correspondientes; estos complejos a medida 
que transcurre el tiempo van evolucionando hasta dar lu 
gar a un abundante precipitado, permaneciendo el liqui­
de sobrenadante practicamente incolore.
Uranio (IV)
La disolucidn de este catidn se prepard a expen- 
sas de la de U(VI), mediante reduccidn de la misma en una 
celuia electrolltica empleando electrodes de oro.
El comportameinto de este elemento, en este esta 
de de oxidacidn, con el Paladiazo I y con el e-p-Arsena­
zo III e^ completamente semejante al descrito en el caso 
del U(VI), originandose en ambos casos un complejo de c^ 
lor violeta o morado, respectivamente, que va trasforman
f
dose lentamente en un compuesto insoluble,de j ando el li­
quida sobrenadante completamente incolore.
I
I
tu el caso del Paladiazo III se produce, antes de 
adicionar la disolucion de hexametilentetramina, un lige 
ro precipitado de color azul, hecho no obsez*vado en el ca 
80 del U(VI), que aumenta considerablemente al trabajar 
en el pH deseado. Si la reaccidn se verifies en microtubo 
se produce mucho mejor en este casb que con la disolucidn 
de U(VI).
/ ' , . -
Titanio (IIP
La disolucidn de partida de Cl^Ti M.
Este catidn produce con el Paladiazo III un abundan 
te precipitado de color violeta quedando el llquido sobre- 
nademte practicamente incolore. Al adicionar el medio tam 
ponante el precipitado ya existente se torma mas azul, ob- 
tenidndose una laca de adsorcidn bastantecaracterlstica, 
pero a medida que transcurre el tiempo el llquido sobrena­
dante que se encontraba incolore se va trasformando en una 
solucidn de color azul. Este hecho se debe posiblemente 
a la oxidacidn del Ti(III), dada su inestabilidad, a Ti(lV)
El Paladiazo I origina con este idn una coloracidn 
violeta junto con un precipitado de igual color que se 
percibe muy mal. El reactivo o-p-Arsenazo III produce 
un abundemte precipitado marrdn-rojizo, permaneciendo 
el sobrenadante incolore.
En los dos casos anteriores si se aumenta la pr<e 
porcidn en Ti(III), adicionando una mayor cantidad de djL 
solucidn o bien se efectua la reaccidn en microtubo, se 
produce un abundante precipitado de color verde en un II 
quido sobrenadante incolore. En el caso del réactivé 
Paladiazo III se obsei*va decoloracidn del reactivo si se 
trabaja en estas condiciones.
Titanio (IV)
Se trabajd con una disolucidn inicial de una ooncen 
tracidn 10*^ M en el elemento, partiendose de 80^ TiO d^ 
'suelto en 2N.
El Paladiazo III origina una laca de adsorcidn de 
color azul morado pero el llquido sobrenadante permanece 
ligeramente violeta.
El reactivo o-p-Arsenazo III produce inicialmente, 
conteste elemento, un complejo soluble de color morado 
junto con ligero precipitado de igual color que lentamen 
te va evolucionando hacia la formacidn de una Igca cara^ 
tefistica; si la reaccidn se realiza en microtubo o bien 
en plaças de go^as pero se cambia el orden de adicidn de 
los reactivos (catidn-medio-reactivo), esta se forma mas 
rapidamente. No obstante su formacidn es mas instanta- 
nea y de un color mas morado que la que se obtiens con 
el Paladiazo I.
Zirconio (IV)
La disolucidn de (NO^ )j|^ Zr 10 ^ M empleada, se adi
ciond sobre las distintas disoluciones de los diferentes 
reactivos investigados, ahadiendo a continuacidn la diso
JL C lU  C l U l U j r  W C lX  C lw  JL O  U J L K ^ O . V
ta aegun se tratase del Paladiazo III, o bien de los 
otros reactivos* La formacidn de dicba laca es instan- 
t ^ e a  permaneciendo en los tres casos el llquido sobre­
nadante completamente incoloro.
Vanadio (V)
Se partid de una disolucidn de VO^NH^^ en CIH 0,1 M 
que era de una concentracidn de Img/ml en vanadio (a este 
pH tan dcido el vanadio se encontrard en forma de VO^)^*
I . <
I
Este idn no produce ningun tipo de reaccidn apre­
ciable con ninguno de los tres reactivos estudiados, no 
observandose ni precipitacidn ni cambio de color con re^ 
pecto a los blancos respectivos, al realizar las reacci^ 
nes en tubo de ensayo se obsex*va en todos los casos una 
ligera diferencia en la apreciacidn de colores entre 
"blanco" y "muestra", pero en todos ellos es casi imper­
ceptible*
Vanadio (IV)
La disolucidn de V(IV) se obtuvo por reduccidn 
electrolltica, en cdlula con electrodes de oro, a par­
tir de la de V(V) prepareda en CIH 1 M, al producirse 
la reduccidn la solucidn inicial amarilla pasa a ser
de color verde, debido al paso del idn VO* a VO
El comportamiento de este idn es semejante al 
del V(V), no originando ningun tipo de reaccidn aprecia 
ble con ninguno de los reactivos* Posiblemente el V(IV) 
se oxida a V(V) en el medio eJ.calino en que se trabaja 
pudiendo per este idn de nuevo el responsable de las di 
ferentes reacciones*
Cromo (III)
El idn cromo no produce ningun tipo de reaccidn 
apreciable con ninguno de los tres reactivos; unicamen­
te si la reaccidn se efectua en tubo de ensayo se obse-
pondlente*
Molibdeno (IV & V)
Esta disolucidn se prepard disolviendo una deter- 
minada cantidad de molibdeno metalico en acido sulfurico 
concentrado y caliente, de modo que resultase ser de 1 
mg/ml en molibdeno 0,2 M); la solucidn inicial re
sultd tener un color verde intenso que se torna naremja 
rojizo al diluir.
Una gota de esta disolucidn en Hexametilentetrami 
na 2,5 M no produce ningun tipo de reaccidn apreciable 
con ninguno de los tres reactivos, observandose exclusi­
vamente un ligero precipitado de color igual al blanco 
çorrespondiente.
(
Molibdeno (VI)
E.'ita disolucidn se obtuvo mediante oxidacidn con 
HgOg de |la obtenida anteriormente, elimindndose a conti­
nuacidn 'el exceso de esta por ebullicidn#
Al adicionar una gota de esta disolucion sobre el 
Paladiazo III se desarrolla una coloracidn azul junto con 
un ligero precipitado de igual color, que se disuelve en 
el momento de adicionar el medio tamponante-, el color de 
la disolucidn se torna entonces semêjemte al del blanco 
no existiendo, por tanto, reaccidn'apreciable en este me­
dio. ^
El Paladiazo I y el o-p—Arsenazo III tamppco reac— 
cionan con este elemento en estas condiciones.
Manganeso (II)
La disolucidn de SO.Mn empleada fud de una concen* 
—2
tracidn 10" M.
Este catidn forma con el Paladiazo III, a este pH
tidn es elevada (10 M )pero desaparece enseguida al
disminuir dicha concentracidn, por tanto, no se puede 
considerar la formacidn de una laca ya que el llquido 
sobrenadante permanece muy coloreado,
Los otros dos reactivos reaccionan con el Mn(II) 
originando un complejo soluble de color violeta y mo- 
rado-violaceo, respectivamente, no percibiendose en nin 
gun caso formacidn de precipitado.
Renio (II)
Se partid de ReO^^H en NO^H 0,1 N, siendo la con­
centracidn en metal de 2 mg/ml.
Este elemento no produce ningun tipo de reaccidn 
en las condiciones de trabajo, con minguno de los tres 
reactivos investigados.
Hierro (II)
La disoluci
tiendose de sulfato ferroso-amdnico (sal de Mohr),
dn de Fe(II) empleada fud 10 ^M, par
Al adicionar una gota de esta disolucidn sobre la 
solucidn de Paladiazo III no se observd precipitacidn y 
si la aparicidn de un color algo mas azul que el blanco; 
posteriormente se adiciond la disolucidn de Urotropina 
2,5 M, produciendose una laca azul-verdosa bastente ca­
racterlstica, permaneciendo el llquido sobrenadante ama 
rillo: Este hdcho se percibe mejor si el reactivo se em 
plea algo mas diluido (0,5 mg/ml). Si la reaccidn se 
efectua en microtubo se aprecia muy bien la presencia 
de la laca de adsorcidn,
Los reactivos Paladiazo I y o-p-Arsenazo III o r i ­
ginan sobre la plaça de gotas, un complejo soluble de 
color morado oscuro, no percibiendose aparentemente la 
presencia de precipitado, pero si la reaccidn se reali­
za en microtubo y se agita a continuacidn el mismo se
Hierro (III)
La disolucidn de Fe (III) se prepeœd a partir 
de hierro metalico mediante su disolucidn en NO^Hf la 
concentracidn résultante en Fe(III) fue de Img/ml.
Este catidn origina con los tres reactivos*,tan 
to si la reaccidn se realiza en plaça de gotas como en 
microtubo, una laca de color violeta o rojiza, muy ca­
racterlstica, permaneciendo el llquido sobrenadante 
completamente incoloro.
Cobalto (II)
/El Co (II) forma en este medio un complejo solu 
ble de color azul intenso con el Paladiazo III; algunas 
veses se observd la aparicidn de un ligero precipitado 
casi imperceptible, para una concentracidn en Cb (II)
10-2 y .
I
I Igualmente los otros dos reactivos forman con 
este catidn complejos solubles de color morado, sin que 
se pe^ciba la presencia de ningun tipo de precipitacidn.
Niguel (II)
Se partid de una disolucidn de (NO^)Ni IQ-^M, 
observandose en los tres casbs un comportamiento cdtn- " 
pletamente andlogo al del Co(II). El Paladiazo III ori 
gina un complejo soluble de color azul intenso (101), 
y los reactivos Paladiazo I y o—p—Arsenazo III sendos 
complejos solubles de color moz*ado.
Si la concentracidn de Ni (II) es elevada se puede 
observer la presencia de un precipitado de hidrdlisis, 
pero no hay formacidn de laca.
Cobre (II)
El Cu(II) produce para una concentracidn inicial de
Los réactives Paladiazo I y o-p-Arsenazo III origi­
nal] igualmente lacas de adsorci&n de un color morado, pero 
la formacidn de las mismas no es tan instantanéa como en 
el caso del Paladiazo III, necesitândose un perfodo de tiem 
po para su desarrollo. En ambos casos se aprecia mejor su 
formacidn si la reaccidn se efectua en microtubo*
Zinc (II)
I - La disolucidn empleada fUe de SOj^Zn 10" M.
Este elemento origina con el Paladiazo III una laca 
de adsorci&n de color azul muy semeJante a la producida 
por el Cu (II).
El Paladiazo I forma un complejo soluble de color 
violeta, no muy contrastado côn respecte al blanco corres— 
pondiente y el reactive o-p-Arsenazo III origina un comple 
je soluble de color morado; en ambos casos no se percibe 
la presencia de precipitados de hidrdlisis o bien exis’ten 
en una cantidad casi imperceptible.
Cadmie (II)
Se parti<5 de una disolucidn de SO^Cd 10*"^  M. Este 
±6n origina con el Paladiazo III, _en este medio, una laca 
muy caracterfstica, semejante a la obtenida por el Zn (II) 
pero de un color mas morado. - ^  ^
Los réactivés Paladiazo I y o-p—Arsenazo III dan lu 
gar a la formacidn de dos complejos solubles de célor 
violeta, poco contrastados con respecte a les blancos re^ 
pectivos, sobre todo en el caso de la reaccidn obtenida 
con el Paladiazo I
Mercurio (I I )
Al adicionar la disolucidn de Hg(II) en un concen- 
traci&n 10*^ M en medio nitrico, sobre las disoluciones de 
les diferentes réactivés, se produce un ligero precipitado
po de reacclon. Si la observacxôn de la misma, se realiza 
al cabo de 24 horas se aprecia la existencia de un precipi­
tado del mismo color que exhibe el correspondiente reactivo.
Aluminio (III)
Este ion, en una concentracidn inicial 10 origi­
na con los très reactivos, tanto en plaça de gotas como en 
microtubo, una laca violeta bastante caracterfstica. Si 
la reacci&n se efectua en microtubo hay que agitar fuerte— 
mente para conseguir su mejor apreciaCîiSn.
El reactivo Paladiazo III forma mejor la laca varian 
do el orden de adicidn de las distintas disoluciones, (ca- 
tidn-HMTA-yeactivo).
(I
Galio (III)
Se jarte de una disoluci<5n del metal en medio acido 
olorhidriao, siendo la concentration del mismo M.
l
ik
Este elemehto origina una laca muy buena de color 
morado coi^  el Paladiazo III, existiendo poca diferencia de 
color con respecto al reactivo, sobre todo si la reaccidn 
se realiza en microtubo.
El reactivo o-p-Arsenazo III forma una laca muy ca­
racterfstica, de color violeta, que se aprecia mejor si së 
diluye un poco el reactivo (0,5 mg/ml) o bien se realiza 
la reaccidn en tubo de ensayo.
El Paladiazo I ori^inp, igualmente, una laca de co­
lor rojo pardo que se aprecia mucho mejor si se efectda la 
reacccidn en microtubo, ya que en la plaça de gotas la 
evolucidn de su formacidn es lenta.
Indio (III)
Este elemento se comporta de una forma analoga al 
Ga (lll) originando con los très reactivos lacas de adsor-
cidn muy caracterfsticas de colores semejantes a los resena
senazo III se perciben mejor que las obtenidas con el Ga(III) 
puesto que su formacidn es instantanée.
Talio (I)
La disolucidn de NO^Tl, empleada en una concentra- 
cidr 10*^ M, no produce ningun tipo de reaccidn apreciable 
con ninguno de los tres reactivos investigados.
i Germanic (IV)
I
La disolucidn de este elemento se prepard mediante 
la fusion en crisol de platino de GeOg, con CO^Na+CO^Kg 
(1 ] 1). El carbonate résultante se disolvid en CIH 1M.
Al adicionar una gota de la disolucidn asf obteni­
da, sobre las de los distintos reactivos, se observd en el 
caso del Paladiazo III un abundante precipitado de color 
azul intense, debido a la precipitacidn propia del reacti­
ve en el pH acido en que se enouentra; posteriormente se 
adiciqnd la HMTA observandose en dicbo memento la disolu­
cidn del precipitado, no existiendo entonces, ningdn otro 
tipo de reaccidn, no con este reactive ni con los otros 
dos (Paladiazo I y o-p-Arsenazo III).
EstaAo (II)
La disolucidn empleada de Sn'^IX) fue de una concen- 
tracidn M en CIH 0,1 M.
A1 aHadir la mencionada disolucidn sobre el Paladia 
zo III se produce un abundante precipitado violeta que se 
t o m a  mds morado elL trabajsu? en el pH deseado; el liquide 
sobrenadante permanece de un color ligerasnente violeta.
El Paladiazo I origina igualmente un precipitado de 
color rojo-pardo con este cation (pH = 3—4) que se disuel- 
ve completamente al adicionar la HMTA, desarrolldndose en 
su lugar una coloracidn rojo violeta muy semejante a la del 
blemco.
El reactivo o-p-Arsenazo III origina un precipitado
Plomo(II)
El idn Pb(II), en concentracidn 10*^ M, produce con 
el Paladiazo III en medio HMTA, un abundante y fino preci­
pitado de color azul, que tarda algo en depositarse, perma 
neciendo el llquido sobrenadante completamente incoloro*
Igualmente se origina una laca de adsorcidn con el 
Paladiazo I y con el o-p-Arsenazo III, de color rojo-pardo 
y morado, respectivamente , pero en ambos casos la laca 
es de evolucidn lenta, necesitandose un cierto période de 
tiempo para poder apreciarla.
Si /las tres reacciones se efectuan en el orden de w
adicidn catidn—medio-reactivo, o bien se realizan en tubo 
de ensayo, se aprecia mucho mejor la formacidn de la laca 
de adsorcidn en los tres casos.
I
Biismuto (III)
Sa partid de una disolucidn de 0,1 mg/ml en medio
NOgH.
Este elemento a esta concentracidn no produce nin- 
giln tipo de reaccidn de precipitacidn ni de formacidn de 
complejos, con ninguno de los tres reactivos investigadoa'.
2.2.2.- Reacciones en medios NaOH 0.1 M v 1M.
Las disoluciones de los diferentes cationes y de 
los distintos reactivos que se emplearon fueron de las mi^ 
mas concentraciones y caracterlsticas de medio que las ya 
resefLadas en el apart ado anterior.
El reactivo Paladiazo III es de color violeta oscu- 
ro en NaOH 0,1 M y  azul en NaOH 1 M; este color azul pasa 
a violeta con la dilucidn, debido a que disminuye la con­
centracidn existante en NaOH.
El Paladiazo I es de color rojo o rojo-violeta en 
los dos medios.
Litio (I)
El Li (l) no reacciona con ninguno de los tres reajc 
tivqs, ni en NaOH 0,1 M ni en NaOH 1 M, no apreciandose 
ninguna variacidn con respecto a los blancos correspondien 
tes,
Berilio (II)
I Si la reaccidn se realiza en NaOH 0,1 M, no se pro-
I
duce ningun tipo de reaccidn, ni con el Paladiazo III ni 
con el Paladiazo i; con el o-p-Arsenazo III se origina un 
complejo soluble morado, que es poco contrastado con res— 
pecto al bianco.
Si el medio es NaOH mds concentrada (1M), este ele­
mento no reacciona con los reactivos Paladiazo I y o-p—Ar— 
senazo III; con el reactivo Paladiazo III origina un com- 
plejo de color violeta intense que se diferencia suficiente 
mente del bianco (el color del bianco en este medio es 
azul intense que pasa a violeta al diluir^.
Magnesio (II)
Este catidn se comport a de forma andloga con los tres 
reactivos que se estan investigando, originando una laca 
de adsorcidn bastante caracterfstica en NaOH 0,1 W, mieii— "
tras que NaOH 1 M se observa la presencia del précipita— 
do de bidrdllsis pero no hay formacidn de laca ni de nin­
gdn complejo soluble.
La laca obtenida con el Paladiazo III es de color 
azul, mientras que las originadas por el Paladiazo I y o-p- 
Arsenazo III son violetas.
En los tres casos se aprecia mucho mejor su foz*ma— 
cidn si la reaccidn se realiza en tubo de ensayo o bien se 
efectda en plaça de gotas pero diluyendo el reactivo empl^ 
ado (0,5 mg/ml).
reaccidn muy contrastada; si la concentracidn en NaOH es 
1 N se desarrolla una coloracidn semejante a la del blan­
co (azul) pero que no pasa a violeta como le ocurre a este; 
no obstante no se puede asegureir que se siga formemdo el 
complejo formado el complejo a este pH«
El reactivo Paladiazo 1 origina en ambos medios un 
complejo morado que es bastemte semejante al color de los 
blancos respectivos, sobre todo en el caso de emplear 
NaOH 1 M.
Por dltimo el o-p-Arsenazo III forma igualmente un 
complejo soluble de color morado, con este catidn, tanto 
en NaOH 1 M como en 0,1 M, pero el contraste de dichas 
reaccioneq es muy pequerlo.
f
Escandio (III)
El precipitado que se origina al anadir una gota de 
disolucidp^ del— catidu en medio nftrico, sobre los diferen­
tes reactjLvos, se disuelve totalmente al adicionar el medio
empleado,„ ya sea NaOH 0,1 M o  NaOH 1 M, dando en ambos ca-
1
SOS disoluciones de colores identico* o muy semejantes a 
los de los blancos respectivos.
Ytrio (III)
Este elemento forma con el Paladiazo III una laca 
muy buena de color azul, en NaOH 0,1 M, permemeciendo el 
Ifquido sobrenadante violeta. En NaOH 1 M se produce un 
precipitado gelatinoso de color azul—morado, quedemdo el 
sobrenadante muy coloreado, por lo tanto se produce mucho 
mejor la formacidn de la laca en NaOH màs diluida.
Los otros dos reactivos Paladiazo I y o-p-Arsenazo 
III se comportan de una forma semejante, originando una laca 
de adsorcidn violeta o morada, respectivamente en NaOH 
0,1 que se observa muy bien si la reaccidn se realiza en 
tubo de ensayo; en NaOH 1 M, aunque se sigue apreciando 
el precipitado de hidrdlisis, no existe formacidn de laca 
o la hay en muy pequefla extensidn.
originanao una jiaca ae aasorcion muy caracterisvxca 
con los tres reactivos, en NaOH 0,1 M. Los colores de las 
lacas obtenidas son, azul con el Paladiazo III, violeta con 
el Peü.adiazo I y morado con el o—p-arsenazo III.
!
Si la concentracidn de NaOH aumenta, se aprecia mucho 
peor la formacidn de la laca, sobre todo en el caso de los 
reactivos Paladiazo III y Paladiazo I, en el caso del o—p-ar 
penazo III se sigue observando bastante bien su formacidn, 
sobre todo si se diluye un poco su concentracidn.
Cerio (III)
Este idn origina, en NaOH 0,1 M, con los reactivos Pa 
ladiazo III y Paladiazo I, una laca muy caracterfstica de co» 
lor azul o morada respectivamente, El reactivo o-p-arsenazo 
III forma igualmente una laca en este medio, pero su aprecia 
cidn en plaça de gotas no es buena, observdndose mucho mejor 
si la reaccidn se realiza en tubo de ensayo.
En NaOH 1 M la laca obtenida con el Paladiazo III se 
forma mucho peor; los reactivos Paladiazo y o-p-arsenazo III 
originem igualmente lacas de adsorcidn en este medio; pero 
mientras la obtenida por el primer reactivo es algo peoP que 
la que se forma en NaOH 0,1 M, la producida por el o—p—arse­
nazo III es semejante a la que se forma en NaOH 0,1 M.
Cerio (IV)
El idn Cerio (IV) origina decoloracidn, tanto en 
un medio de NaOH 1M como en NaOH 0,1 M, de los reactivos Pa­
ladiazo I y o—p- arsenazo III siempre que se siga el orden de 
adicidn habituai (reactivo—catidn-medio) y se tome la precau 
cidn de homogeneizar la disolucidn en donde se encuentran el 
reactivo y el catidn antes de afladir el modio tamponante; ob 
servandose un ligero precipitado violaceo o verdoso. En NaOH 
0,1 M, si se cambia el orden de adicidn (catidn-medio-reacti 
vo) originan los dos reactivos una laca de adsorcidn bastan-
semejante al de los otros dos reactivos en cuanto a que es 
oxidado por el Ce(IV) decolorandosef pero esta decoloracidn 
no es compléta observandose un abundante precipitado azul 
grisaceo si el medio es NaOH 1 M, o bien verdoso si es NaOH 
0,1 en un Ifquido sobrenadante muy decolorado. Si la 
reaccidn se verifica en el orden catidn, medio tamponante, 
reactivo no se observa apenas formacidn de precipitado ni 
decoloracidn del reactivo, a diferencia de lo originado por 
los otros dos reactivos.
Praseodimio (III)
Este elemento origina, con el Paladiazo III en NaOH O,IM 
una laca muy caracterfstica de color azul intenso. El Pa­
ladiazo I foz*ma igualmente en este medio, una laca bastan­
te buena de color morado. Ambas lacas se observan mucho mejor 
si la reaaccidn se realiza en microtubo o bien en plaça de 
gotas diluyendo ligeramente el reactivo.
Si el medio de trabajo es NaOH 1 ~M ya no se forma 
la laca de adsorcidn, apreciandose unieamente un ligero prje 
cipitado, debido al hidroxido correspondiente, quedando un 
ifquido sobrenadante de color completamente semejante al 
de los blemcos respectivos.
Diferencidndose de estos dos reactivos, el o—p-arse­
nazo III origina una laca muy caracterfstica, tanto en NaOH 
0,1 M como en NaOH 1 M, de color violeta. Si la reaccidn 
se lleva a cabo en plaça de gotas, en medio NaOH 1 M hay que 
diluir el reactivo para apreciarla bien.
Yterbio (III)
El comportamiento de este idn es completamente seme­
jante al del Pr(III). El reactivo Paladiazo III origina 
una laca muy buena de color azul, en NaOH 0,1 M; el Paladia 
zo I de color violeta en el mismo medio y el o-p-arsenazo 
III forma una laca caracterfstica de color morado en ambos 
medios, que se observa algo mejor en NaOH 0,1 M.
Este elemento no produce, ni en NaOH 0,1 M ni en NaOH 
1 M, ningun tipo de reaccidn apreciable con ninguno de los 
tres reactivos con los que se ha estudiado; unicamente se ob 
serva en todas las reacciones realizadas la presencia de li- 
geros precipitados de hidrdlisis que en ningun caso llegan a 
originar laças de adsorcidn.
Uranio (l V)
Este catidn no reacciona con ninguno de los tres rea^ 
tivos, si la reaccidn se realiza en microtubo y se centrifu­
ge la solucidn résultante, se observa exclusivamente la pre­
sencia de un precipitado blanco amarillente que se debe a la 
formacidn del diuranato correspondiente.
é • ‘ ■
Uranio (VI)
Su comportamiento es completamente analogo al del U(IV)
»
t
Titianlo (IlH
En^placa se comporta semejante al Ti(IV), no reaccio-
î ......
nando con ninguno de los tres reactivos, posiblemente debido
a la poca estabilidad de este catidn, que es oxidado rapida—
mente a su numéro de oxidacidn superior.
Si se adiciona una proporcidn mayor de este catidn b 
bien la reaccidn se efectua en microtubo, se logra mantener 
por un mayor periodo de tiempo la estabilidad del mismo, ob­
servandose, con los tres reactivos, la presencia de un prec^ 
pitado azul grisaceo (se debe al Ti(OH) ) que adsorbe en ma- 
yor o mener grado al reactivo quedemdo el sobrenadante mas o 
menos coloreado del color del mismo, pero en ningdn caso se 
forma una laca caracterfstica.
Titanic (IV)
No se produce peira ninguna de las concentraciones de
tres reactivos. SI se realiza la reaccidn en tubo de ensa 
yo y se centrifuga la solucidn résultante se observa la 
presencia de ün precipitado blanco debido al hidrdxido de 
titanio, pero que no adsorbe sobre su superficie las mold 
culas del reactivo.
Zirconio (IV)
Este elemento origina en este medio bdsico un prec^ 
itado gelatinoso debido a la formacidn del hidrdxido corre^ 
pondiente, no existiendo ningun otro tipo de reaccidn; el 
liquide sobrenadante permanece en todos los casos del mismo 
color que el blanco respective.
Vanadio (IV) y (V)
No se origina con ningun reactivo, en ninguno de los 
medios estudiados, una reaccidn apreciable. Probablemente 
en medio alcaline el catidn vemadilo (VO ) no exista como 
tal y se transforme en V0_, debido al incremento del poder
I
reductor que expérimenta elV(IV) eh este medio.
Cromo (III)
El idn Cr(III) no expérimenta en este medio alcaline 
pingun tipo de reaccidn con ninguno de les très reactivos 
investigados; no existiendo tampoco ningun tipo de precipi­
tacidn, ya que el Cr(OH)« se disuelve en este medio para
\
dar croraito. \
Molibdeno (IV d V)
Este elemento en este estado de oxidacidn no origina 
en NaOH 0,1 M, ninguna reaccidn, con ninguno de los tres 
reactivos estudiados; si la concentracidn’de NaOH aumenta 
sigue sin apreciarse reaccidn alguna si la reaccidn se rea 
liza en plaça de gotas pero si se realiza en tubo de ensa­
yo o bien se diluye ligeramente el reactivo se produce de­
coloracidn del mismo.
tlvo paladiazo XXI, los reactivos Paladiazo I y o-p—arsenazo 
III experimentan igualmente dicha decoloracidn pero en un
i
proceso mds lento que el producido por el Paladiazo III.
Las disoluciones asf obtenidas son de color amarillo 
pero a medida que transcurre el tiempo se toman azules de 
mayor o menor intensidad, esta Qoloracidn no pasa a violeta 
al diluir. El perfodo de tiempo en el que tiene lugar este 
fendrneno es de 24—28 horas en el caso de los reactivos o-p- 
arsehazo III y Paladiazo I y de 2—3 horas en el del Paladia 
zo Ifl.
Molibdeno (VI)
El Mo(VI) no origina ningun tipo de reaccidn con nin­
guno de los tres reactivo, tanto en NaOH 0,1 M como en 1 M.
Manganeso (II) __
En los tres casos existe la formacidn de una laca de 
adsorcidn que se aprecia muy bien si la reaccidn se realiza 
en NaOH Oj1 M mientras que en NaOH 1 M apenas se percibe su 
presencia.
La laca originada con el paladiazo III es azul, rojo- 
violeta la del paladiazo I y rojo-pardo la del o-p—Arsenazo 
III; esta ultina se aprecia mucho mej^or si sa diluye ligera­
mente la disolucidn del reactivo. - • ■ - . ' - -
Renio (II)
Su comportamiento es completamente emalogo al del Mb(VI)
Hierro (II)
Tanto en NaOH 0,1 M como en NaOH IM se produce, si se 
diluye convenientemente el reactivo ampleado (0;5 mg/ml), un 
abundante precipitado verde quedando el Ifqiiido •ebrenadante 
amarillo; a medida que transcurre el tiempo este Ifquid© pasa 
a ser
ba a la oxidacidn del Fe(II) a Fe(III) y al no formar este 
idn una laca de adsorcidn deje de nuevo en libertad el reac­
tivo adsorbido.
Hierro (III)
En los dos medios estudiados, NaOH 0,1 M y  NaOH 1 M, 
se produce, como es Idgico, la precipitacidn del hidrdxido 
del hierro, pero con ninguno de los tres reactivos se origi­
na la formacidn de una laca de adsorcidn caracterfstica, no 
existiendo tampoco ningun otro tipo de reaccidn.
Cobalto (II)
Este elemento se comporta de un modo muy semejante 
con los tres reactivos, originando lacas de adsorcidn muy ca 
racterfsticas• Si las reacciones se 3?ealizan en NaOH 0,1 M, 
dichas lacàs se forman mejor diluyendo ligeramente el reacti 
vo o bien ul se trabaja en tubo de ensayo.
I
Si jel medio es NaOH 1 M se observa en los tres casos
t
la presencia de un precipitado de hidrdlisis, pero el Ifqui- 
do sobrenadante permanece muy coloreado.
Niguel (II)
Este catidn se comporta de una forma semejante a la 
del Co(II); originando en medio NaOH O^1 M lacas muy^caractÿ^ 
rfsticas con losdiferentes reactivos,siempre que la concentra 
cidn inicialude los mismos sea del orden de 0,5 mg/ml; si la 
concentracidn es supeidor el Ifquido sobrenadante permanece 
muy coloreado.
En NaOH 1 M, a diferencia del Co(II)^ el Ni (II), ori­
gina igualmente la formacidn de dichas lacas.
Cobre (II)
Este catidn no reacciona en NaOH 1 M com los reacti­
vos Paladiazo III y Paladiazo i; si estas mismas reacciones
precipitado, permaneciendo el Ifquido sobrenadante del color 
del blanco correspondiente.
El reactivo o-p-arsenazo 111 origina en ambos medios 
un complejo soluble de color morado.
Zinc (II)
Este catidn no reacciona con ninguno de los reactivos 
studiados, tanto en NaOH 1 M como en NaOH 0,1 M.
Cekdmio (ll)
Este idn origina con el paladiazo III,en NaOH 0,1 M, 
una laca muy caracterfstica de color azul que pasa a viole­
ta a media que transcurre el tiempo. Dicha laca se aprecia 
mejor si la concentracidn inicial del reactivo es del orden 
de 0,5 mg/ml ; en NaOH 1 M se observa ilni cam ente un ligerfsi 
mo precipitado, casi imperceptible, quedando el sobrenadante 
de igual color que el blanco respective.
El paladiazo I prodtce una laca de adsorcidn muy ca­
racterfstica, de color violeta,en NaOH de concentracidn in­
ferior a 0,1 M; a medida que la concentracidn aumenta se 
forma peor la laca, hasta llegar a NaOH 1 M, en donde no se 
aprecia apenas la precipitacidn del hidrdxido correspondien 
te poT no adsorber sobre su superficie las moldculas del feac 
tivo. . \
I
Por dltimo,el reactivo o-p-arsenazo III origina un 
abundante precipitado de color morado—violaceo que aunque 
constituye una laca, es de un .tamaho de partfcula muy pequje 
ÜO y no se aprecia muy biexi si la concentracidn de NaOH au­
menta disminuye la cantidad de sdlido formado, no observan­
dose ninguna otra reaccidn apreciable.
Mercurio (II)
Si la reaccidn se realiza en plaça de gotas no se ob 
serva ningun tipo de reaccidn apreciable con ninguno de los 
tres reactivos, tanto en Na OH 0,1 M como en NaOH 1 M/ si
fugar la solucidn résultante, la presencia de un precipitado 
amarillo debido al HgO.
Aluminio (III)
No existe en este medio ningun tipo de reaccidn entre 
este elemento y los distientos reactivos estudiados.
Galio (III)
Su comportamiento es anâlogo al del Al (III)
Indio (III)
Al igual que los dos cationes mencionados anteriormen 
te, este elemento no reacciona en este medio, con ninguno de 
los tres reactivos investigados.
Talio (I)
Este catidn no origina, en este medio, al igual que 
ha ocurrido en los otros medios investigados, una reaccidn 
apreciable con ninguno de los très reactivos.
Germanio (IV)
Ne reacciona con ninguno de los tres reactivos, tau 
to si las reacciones se realizan en NaCHl 0,1 M como si lo 
hacen en NaOH 1 M.
Estaho (II)
Debido a que el Sn(ll) en este medio se encuentra c^ 
mo SnOg no se origina una laca con ninguno de los tres rea£ 
tivos; igualmente tampoco se obsei’va la foxrmacidn de ningiin 
complejo soluble.
Plomo (IV)
Su comportamiento es completamente semejante al Sn(lî)
no produce ninguna reaccidn apreciable con ninguno de los tres 
reactivos•
2 .2 .3 .- Reacciones en medio acido; AcH/AcNa pH = 4,5 Y 
ClAcH/ClAcNa pH = 2.6.
Las disoluciones que se utilizaron en este estudio, 
tanto de los reactivos cono de los cationes,fueron las mis­
mas que se ban resenado en el trabajo correspondiente a las 
reacciones realizadas en hexametilentetramina.
Los colores que exhiben los blancos en estos medios 
van desde el morado en el caso del paladiazo III al rojo pa 
ra el paladiazo I, mientras que el o-p-arsenazo III es de c^ 
lor rojo-violeta.
Berjilio(lt)
Alaldicionar el catidn sobre e-l refitctivo paladiaz^o HI' 
»
se observe^ la presencia de un ligero precipitado azul morado
que se sigue manteniendo en AcH/AcNa; el color es mas azul
- - » - -
que el del blanco correspondiente, permaneciendo la solucidn 
sobrenadante de igual color.
Con los reactivos paladiazo I y o-p-arsenazo III se 
origina en este medio, un complejo soluble de color violeta— 
rojizo o morado, respectivamente, qu*#s^ en ambos casos, muy 
poco contrastado con respecto al color que el reactivo exhi­
be a este ph.
Si la reaccidn se lleva a cabo en ClAcH/ClAcNa no 
existe una reaccidn apreciable con ninguno de los tres reao 
tivos.
Magnesio(li) --
No se produce una reaccidn apreciable, ni en AcH/AcNa
este estudio
Escandio (III)
Con el Paladiazo III, tanto en AcH/AcNa como en 
ClAcH/CIAcNa, se produce, si la reaccidn se realiza en pla 
ca de gotas, un abundante precipitado azul, permemeciendo 
la solucidn sobrenadante practicamente incolora. En tubo 
de ensayo se observa tanto mejor la precipitacidn, cuanto 
layor sea la proporcidn de reactivo.
La reaccidn que tiene lugar con el o-p-arsenazo III 
es semejante a la reseüada para el Paladiazo III, dando lu 
gar a una precipitacidn abundemte en ambos medios. El co­
lor de los precipitados obtenidos varia desde el morado al 
violeta segun va disminuyendo el pH del medio.
Diferenciandose de estos dos reactivo s el Paladiazo I 
produce una precipitacidn muy ligera en ambos medios que 
es muy diffcil de apreciar, a medida que el pH es mas gcido 
el color del precipitado es raâs semejante al del blanco.
Ytrio (III)
Al adicionar la disolucidn del catidn sobre el Pala­
diazo III (pH = 6) se produce un abundante precipitado de 
color azul os euro que se disuelve eil anadir el tampdn 
AcH/AcNa, originando se un comple jo aoluble de color azul 
morado bastante contrastado con respecto al blanco. Si se 
trabaja en ClAcH/ClAcNa se disuelve igualmente el precipi­
tado que existe previamente, observandose la presencia de 
un complejo azul morado cuyo contraste es menor que el del 
complejo formado en AcH-AcNa.
El reactivo o-p-arsenazo III da lugar en este ulti­
mo medio a la formacidn de un complejo de color morado, que 
se diferencia notablemente del color del reactivo en el m^ 
dio; si se diminuye el pH deja de formarse, no existiendo 
entonces a penas diferencia apreciable entre blanco y mue^ 
tra.
un complejo de color rojo-violâceo, cuya diferencia de color 
con respecto al blanco es minima.
Lant ano (III)
Al adicionar una gota de la disolucidn de Isintano so­
bre el reactivo paladiazo III se origina un abundante preci­
pitado azul turquesa, que se disuelve tanto en AcH-AcNa co­
mo en ClAcH-ClAcNa originando en ambos casos un complejo so­
luble, de color azul-anil, bastante contrastado con respecto
I  .
a los blancos correspondientes.
La reaccidn observada entre el o-p-arsenazo III y el 
lantano es semejante a la obtenida con el Ytrio, producidn- 
dose un complejo soluble de color violeta oscuro, si la reac 
cidn se realiza en AcH- AcNaf mientras que en medio ClAcH- 
—ClAcNa no se fonna este complejo, o lo hace en menor exten­
sidn.
  El reactivo paladiazo I no reacciona en ninguno de los
dos medios con este elemento.
Cerio ( m l
El comportamiento de este catidn con el paladiazo III 
es completamente semejante al del La(III), obteniendose en 
ambos medios un complejo de color azul anil.
El paladiazo I, en medio AcH-AcNa, da lugar, exclusi­
vamente, a un ligero precipitado junto con el desenrrollo de 
una coloracidn algo mas violeta que la del blanco. En ClAcH- 
ClAcNa se puede considerar que no bay reaccidn ya que la di­
ferencia de color entre blanco y muestra es muy pequefla.
El reactivo o-p-arsenazo III forma igualmente un com­
plejo soluble de color morado, junto con un ligero précipita 
do de igual color, si el medio de trabajo es AcH-AcNaj si el 
pH del medio donde se efectuua la reaccidn disminuye se apr^ 
cia mucho peor la formacidn del mismo.
.t Vil y vx # %/ Xi
al Paladiazo III, como al Paladiazo I y al o-p-arsenazo III, 
siempre que los reactivos se adicionen en el orden, reactivo- 
-catidn-medio tamponante, originândose en los tres casos, un 
ligero precipitado de color verdoso; este precipitado se man- 
tiene tanto si el medio es AcH-AcNa como si es ClAcH-ClAcNa.
Ahora bien si el orden de adicidn es, catidn-medio 
tamponante-reactivo, el Paladiazo III origina, si las reaccio^ 
nés se llevan a cabo en un medio AcH—AcNa un abundante pre­
cipitado de color azul en un Ifquido sobrenadante de igual 
color.
Los reactivos Paladiazo I y o-p-arsenazo III no ori­
ginan precipitacidn, pero sf el desarrollo de un color muy 
semejante ^1 blanco en el primer caso y morado (^blanco* vio­
leta) en el segundo.
Si *1 pH es mas àcido (ClAcH-ClAcNa) la reaccidn in^ 
cial es idpntica a la producida en el medio AcH-AcNa pero 
rapidamentfe evoluciona, decolorAndose el reactivo y dando 
lugar al mismo tipo de reaccidn que se produce en el otro 
orden de jidicidn
Praseodimio (lll)
Los reactivos paladiazo III y o-p-arsenazo III tie- 
nen una reaccionabilidad este elmento muy semejante a la 
que tienen con el Cq(IIl). El complejo paladiazo IlI-Pr(III) 
que se forma en AcH-AcNa es de color azul claro, siendo de 
un color mas oscuro si el pH dellmedio es mas acido; el si^ 
tema o-p-arsenazo IlI-Pr(lII) es morado en AcH-AcNa, mientras 
que en ClAeH-ClAcNa no hay formacidn de mismo. En todos los 
casos las reacciones obtenidas son bastante contrastadas.
El reactivo Paladiazo I no reacciona, en ninguno de 
los casos con este elemento.
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semejantes a las resenadas para el caso de Pr (III), con la 
ünica exception de que el sitema paladiazo III-Yb(IIl) unica 
mente se forma en AcH-AcNa, siendo su color azul-morado.
Torio (IV)
Con el paladiazo III se produce, en los dos medios ac^
dos en que se ban realizado las reacciones, un abundante pre
I
f
ipitado azul-morado quedando el Ifquido sobrenadante complje 
amente incoloro.
:
Al adicionar la disolucidn de torio sobre el reactivo, 
paladiazo I (pH s 3-4) se observa la presencia de un volumi- 
noso precipitado rojo-granate quedando el ifquido sobrenadan 
te incoloro; este precipitado permanece insoluble en ClAcH- 
ClAcNa, mientras que en medio AcH—AcNa se disuelve, obbenién 
dose un complejo soluble de color morado, poco contrasted* 
con respecto al blanco.
El comportamiento del o-p-arsénàzb T i r  bon èlTh(IV) 
es andlogo ai del paladiazo I; a pH muy Acido (ClAcH-ClAcNa) 
se produce la precipitacidn del sisterna formado, observand^ 
se un abundante precipitado morado; si el pH aumenta (AcH- 
AcNa) se percibe mucho peor la presencia de dicho preciiîita 
do, originândose en su lugar un complejo soluble morado.
Uranio (IV)
El uranio en este estado de oxidacidn, no reacciona 
con el reactivo Paladiazo i; con el o—p—arsenazo III forma 
un complejo soluble de color morado, en los dos medios aci­
des en que se ha llevado a cabo la investigacidn.
El reactivo paladizo III origina en AcH-AcNa, siempre 
que el orden de adicidn de las distintas disoluciones eea, 
primeramente el reactivo, segundo el catidn y por ültimo el 
medio, un precipitado morado permaneciendo el Ifquido sobr^
catidn-medio-reactivo no se observa dicha precipitacidn.
En medio ClAcH-ClAcNa se produce la precipitacidn 
en los dos drdenes de adicidn investigados.
/
Uranio (VI)
El U(VI) no reacciona con los reactivos paladiazo 
I Y Paladiazo III; con el o-p-arsenazo III origina en los 
dos medios un complejo soluble de color morado, que se di­
ferencia poco del color de los blancos respectivos.
Titanio (iV)
Em ambos medios se produce con el reactivo paladiazo 
III, un abondante precipitado morado, permemeciendo el so­
brenadante practicamente incoloro.
I
El o-p-arsenazo III origina im complejo soluble de 
color morauo en AcH-AcNa; a pH mas acido dicho cumplejo no 
se forma <j| lo hace en menor extension.
It
El^ paladiazo I no forma con este catidn ningun prec^ 
pitado, nl complejo soluble, temto si la reaccidn se reali­
za en medio AcH-AcNa como en ClAcH.
Titanio (III)
Este idn actua decolorando a los tres reactivos, de­
bido a su poder reductor, siempre que la concentracidn de 
estos no sea elevada; ahora bien si la concentracidn del 
reactivo es alta, el Paladiazo III y el o-p-arsenazo III 
forman en medio ClAcH-ClAcNa un abundante precipitado de 
color violeta quedando el sobrenadante incoloro.
En medio AcH-AcNa existe todavfa la formacidn del 
hidrdxido correspondiente, producidndose una ligera adsor­
cidn sobre el mismo de ambos reactivos; pero en los dos ca 
S O S  las lacas originadas no son muy caracterlsticas, que­
dando los liquides sobrenadantes muy coloreados del color
El reactivo Paladiazo I origina en medio ClAcH- 
ClAcNa una precipitacidn muy tenue y dificil de percibirj 
en medio AcH-AcNa no se observa la precipitacidn dado el 
carActer coloidad del hidrdxido no existiendo la adsorcidn 
sobre el mismo de las moldculas del reactivo, en ningün or 
den de adicidn.
Zirconio (IV) :
Los reactivos Paladiazo III y o-p-arsenazo III pro- 
idueen en medio ClAcH—ClAcNa un compuesto insoluble de color 
jmorado, permaneciendo el liquide sobrenadante completamente 
incoloro. Si las reacciones se realizan en medio AcH-AcNa 
la formacidn del precipitado es mucho menor.
El reactivo Paladiazo I origina tanto en AcH como en 
ClAcH un precipitado que se aprecia muy mai; siendo el co­
lor de la solucidn sobrenadante morado en el primer caso y 
semejante al del blanco si el medio es ClAcH-ClAcNa
Molibdeno (VI) ■
El Mo (VI) origina en medios AcH—AcNa y ClAcH-ClAcNa 
un complejo soluble, de color azul moz*ado, con el reactivo 
paladiazo III
Los reactivos paladiazo I y o—p—arsenazo III desarro 
llan con este elemento unas coloraciones iddnticas a muy se^  
mejantes a las de los blancos respectivos, por este motivo 
se puede considerar que no se produce reaccidn.
Manganeso (II)
Este idn no produce ningun tipo de reaccidn aprecia 
ble en ninguno de los dos medios Acidos que han sido obje- 
to de este estudio.
un precipitado azul, violeta o morado, segun que el react^ 
vo sea paladiazo III, paladiazo I d o-p-arsenazo III, per­
maneciendo en todos los casos la solucidn sobrenadante in- 
tensamente coloreada de igual color que el del sdlido for­
mado •
Cobalto (II)
No existe ningun tipo de reaccidn apreciable entre 
este elemento y los reactivos paladiazo III, paladiazo I o 
6-p-arsenazo III, tanto si la reaccidn se realiza en medio 
AcH o en ClAcH.
Nickel (II)
Se comporta de forma analoga al Co (II), no originan 
do ningun tipo de reaccidn.
CoÜre (II)
#
El idn Cu (II) origina, en medio AcH-AcNa, un com- 
lejo soluble de color azul intenso con el paladiazo III; 
igualmente los reactivos paladiazo I y o-p-arsenazo III dan 
lugar, en este medio, a la foxnnacidn de complejos solubles 
de color violeta.
Si las très reacciones se realizan en ClAcH-ClAcNa 
no se produce ningdn tipo de fendmeno observable.
Zinc (II)
Este idn no reacciona, a este pü acido, con ninguno 
de los tres reactivos.
Cadmio (II)
No existe ninguna reaccidn entre este idn y los rea£ 
tivos investigados.
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Mercurio (I )
Se partid de una disolucion de (NO^)«Hg« en medio n£-
2^ -2trico, siendo la concentracidn en Hg^ 10 M.
Al adicionar una gota de esta disolucidn sobre cada 
lino de los reactivos (pH = 2,0-2,5) se produjo en los tres 
casos, la presencia de un abundante prebipitado, que se di­
suelve posteriormante (tanto en AcH-AcNa como en ClAcH-ClAcNa) 
no observandose en ese momento la existencia de ninguna otra 
reaccidn.
Aluminio (III)
Este elemento origina, con el reactivo o-p-arsenazo 
XII, en AcH-AcNa, un complejo soluble de color morado; la 
reaccidn es bastante mds contrastada que la producida por 
el paladiazo I. En medio C1AcH-ClAcNa ho se observa reac­
cidn alguna entre estos dos reactivos y el Al(III).
El paladiazo III produce en los dos medios un lig^ 
ro precipitado azul, que se percibe mejor a medida que 
transcurre el tiempo. Si se cambia elorden de adicidn (ca 
tidn—medio-reactivo) hay que agitar mucho para que se prjc 
duzca la precipitacidn si se ti^abaja en AcH-AcNa, mientras 
que en ClAcH no se origina ningdn precipitado, en todos 
los casos el Ifquido sobrenadante se nantiene del color 
del reactivo.
Galio (III)
En la plaça de gotas se obsearva la formacidn con el 
Paladiazo III, de un abundemte precipitado azul, quedando
el Ifquido sobrenadante practicamente incoloro, si la rear 
cidn se realiza en microtubo se aprecia mucho peor la pre­
cipitacidn , necesitdndose un période mayor de tiempo para
El reactivo Paladiazo I da lugar a la formacidn, 
ambos medios, de un ligero precipitado de color rojo en un 
Ifquido sobrenadante de igual color.
Por Ultimo el o-p-arsenazo III, origina en AcH-AcNa 
un tenue precipitado de un color mds morado que ^1 del rear 
tivo; en ClAcH-ClAcNa la reaccidn que se produce es comple­
tamente semejante a la obtenida en el medio mencionado ante 
riormente, pero el color tanto del precipitado como de la 
solucidn es violeta muy semejante al color del blanco corres^ 
pondiente.
Indio (III)
El Comportamiento de este idn con los reactivos pa­
ladiazo I y o-p-arsenazo III es analogo al del 6a (III).
f
El reactivo paladiazo III origina un abundante pre­
cipitado azul, que se observa muy bien tanto si la reaccidn 
se fealiz# eni plaça de gotas como en microtubo, permanrcien 
do en los*dos casos el Ifquido sobrenadante incoloro.
i
Estaho (II)
Este idn tiene una gran tendencia a originar cbmpüëë 
tos insolubles con los tres reactivos. Asi el paladiazo III 
y el o-p-arsenazo III dan lugar a un voluminoso precipitado 
azul-morado y violeta, respectivamente, dicha precipitacidn 
se aprecia mejor en aquellos sistemas en que interviene el 
paladiazo III.
El reactivo paladiazo I produce tambidn precipitacidn 
pero en muy pequefla extensidn, no existiendo ningdn desarro­
llo de color diferente del blanco.
Estaho (IV)
El estaho no reacciona con ninguno de- los tres reac-
Plomo (IV)
Al adicionar la disolucidn del catidn sobre los di­
ferentes reactivos (pH = 6) se produce un abundante preci­
pitado, posiblemente debido a la formacidn de una laca de 
adsorcidn. Dicho precipitado se disuelve tanto en AcH—AcNa 
como en ClAcH-ClAcNa, no obseirvandose ningun tipo de reac­
cidn en el caso de los reactivos Paladiazo I y o—p—arsena 
(zo III.
El paladiazo III origina, unicamente en medio AcH- 
AcNa, un complejo soluble de color azul-ahil.
i
Bismuto(III)
Los reactivos paladiazo I y o-p-arsenazo III no reaç^ 
cionan con este elemento a los pH a los que se ha llevado 
a cabo la investigacidn. Côn el paladiazo III se obtiens un 
precipitado violeta muy semejante al color del blanco corre^ 
pondiente, permaneciendo el Ifquido sobrenadante intensamen 
te coloreado de igual color.
Hierro (II)
Su comportamiento es semejante al del Mn(II), no ob— 
«ervAndose la existenaia de ningdn tipo de reaccionabilidad 
entre este idn y los diferentes reactivos.
\
Tipo
color
de r.
Tipo
color 
de r. <
Tipo
color
de r.
Tipo
color
de r.
Tipo
color
de r.
Li (I) 
C03Li2+CiH 
10-» M
0 0 0
Be (II) 
CI2 Be 
10-» M
0 jL violeto rojizo
A  morodo 
# 0 0 .
Mg (II) 
MgO+NOgH
10-» M
0 0 /\ morodo 
violocec
violeto e
Co (II) 
CO3C0+CIH
10-» M
^violeto morodo morodo
violocec
Sc (III) 
10» M
• Qi violeto 0 0
Y (III) 
10-» M
f
0 ^violoceo Q| violeto — 1 violeto e
La (ni)
L"203+aH
10-» M
»
1
d 0 .QI moXAik> □ violeto e
Ce (III) 
10-» M
t
0 •
A
e  morodo HU morodo a
Ce (IV) 
lor» M
• 0 ) 0
C^M+R
Bl violeto 
C*M*R
R*C^M-(1) 
OH morodo 
C+H+R
R<+M-(1)
0
Pr (III) 
CIH O.IM 
1 ng./ml.
0
/
0 Qgvioleto r (morodo e
Yb (III) 
CIH O.IM
1 mg./ml.
0 0 QI violeto □violeto e
Th (IV)
(M03)4Th-N0gH2h 
10-» M
■ gcinote
A morodo 
^violoceo
morrdn 
• rojizo e #
U (IV)
1 mg./ml.
0 0 ^  violeto 
e
0 0
U (VI)
UO3+SO4H2 O.IM 
1 mg./ml.
0 0 morodo
e
0 0
cipu
color
e r.
1 ipo 1
color
de r.
ipo
color
e r.
1 ipo
color
de r.
ipo
color
e r.
Ti (III) 
claTi 
10-» M
e 0 □  verde # #
Ti (IV)
SO4TiO—SO4H2N 
10-» M
0 0 • violeto 0 0
Zr (IV) 
(N03)4Zr
10'*  ^ I
e
morodo
•
0  violeto 0 6
V (IV)
1 mg./ml.
0 0 0
V (V) 
VO3NH4 
1 mg./ml.
0 0 0
Cr (III) 
0 .5 mg./ml.
0 0 0
Mo (V 6 IV) 
10-» M
0 0 (1)
Mo (VI) 
Mo,024(NH4 )^  
10-» M
0 0 0 0 0
Mn (II) 
5O4M11 
10-» M
0 0 violeto â  rojo 
violeto
e
R. (II) 
« 3H 0.2N 
10-» M
i
1
0 0 0
■e (II)
(304)3^6 (NH4)) 
1 0» M
0 0 - 1— 1 violeto 
oscuro
ra verde QI verde
Fe (III) 
1 mg./ml.
e •
■='” ileto
e e
Co (II) 
10-» M
0 0 A  morodo 1 1 violeto QI violeto
Ni (II) 
(N0a)2Ni 
10-» M
0 0 / \  morodo □  morodo ( □  morodo
vm 1
ripo
color
e r.
Tipo
color
de r#
ipo
color
e r.
Tipo
color
de r.
ipo
color
e r.
Cu (II) 
SO4CU
10-* M
0 A  violeto Q  morodo e 0
Zn (II) 
S04Zn 
10-* M
0 0 ^  violeto 0 o_
Cd (II) 
S04Cd 
10-» M
0 0 A  violeto r ~ l  violeto 
( 2 )
0
Hfl (II) 
HgO+NOgH
10-* M
0 0 0 0 0
A1 (III) 
NO3H 0.1 M
10-* M
0^ A  violeto 
^  rojizo 1  f violeto 0 0
Go (III) 
1 0* M
f
e • 0 0
In (III) 
1 0 * M
t
i
* •
. >
•
a  s a .
0 : 0
TI (I) 
NO3TI-IO-* M 0 6 0 -
Go (IV) 
Ge02
IQ-^  M
' ■ 0 0 0 -
5n (II) 
v l2 $ n  
10-* M
• # 0 0 0
Pb (II) 
(^03)2% 
10-* M
0 0 Qi rojo O  |Mxdo 
C+MfR
0 0
Bi (III) 
0.1 mg./ml
0 0 0 0 0
o ...... No hoy reoccién 6 bien no tiene inportancio
# .^.Ligero precipitqcion
A ... Complejo soluble contrastodo
A  .^ Complejo soluble poco contra stodo
I I Loco coracteristicG
QI___Loco dudoso
dj... Precipitocidn medio dcido
(1)   Decolorocidn del reoctivo
(2 )___ Se forma mejor en NoOH de conc. < 0.1 N
iipo
color
de r.
iipo
color 
de r« <
ipo
color
e r.
Iipo
color 
de r. (
ipo
color
e r.
Li (I) 
COgLiz+ClH 
10-» M
•
L
0 0 0
Be (II) 
Cl2Be 
10-» M
0
A  morodo 
violocea
A  morodo 
e
morodo
violoceo 0
Mg (II) 
MgO+NOgH 
10-» M I
0 0 y\ violeto 
oscuro
— 1 violeto e .
Ca (II) 1 
CO3C0+CIH 
10-» M !
A  violeto 
oscuro
morodo morodo
Sc (III) 
10-» M
j m  morodo m u  morodo Q I  morodo 0 0
Y (III) 
10-» M
0 A  morodo e  morodo □  -morodo e
Lo (III) 
L02O3+CIH 
10-» M
0 A  violeto 
oscuro
Qgozul
morodo
rn morodo QI violeto
Ce (III) 
10^ M
0 A  morodo 
e
A  morodo 
-  e
Qmorodo Q  morodo
Ce (IV) 
10-» M
e  0)
R*C*M-(1)
▲
R*C»M-^ (1 )
£ 3  VHoieto 
C*M*R
R*C*M — (1)
□  morodo 
OM+R
R*C*M^(1)
0
Pr (III) 
CIH O.IM
1 mg./ml.
0 A  morodo Qlmorodo violeto d] violeto
Yb (III) 
CIH O.IM
1 mg./ml.
0 A  morodo QI morodo 1 1morodo 1 1 morodo
Th (IV)
(N03)4Th-N03H2N 
10-» M
H H  morodo A  morodo 
e
morodo e . e
U (IV)
I mg./ml.
A  morodo 
violoceo
A  morodo 
violoce*
A  ozul 
3 morodo 
e
0 0
J (VI)
J93+SO4H2 O.IM 
1 mg./ml.
A morodo 
^  violoceo
▲ morodo 
violoce<
A morodo
) grisocec 
e
0 0
. Col. reocci.
 ^  ^ Color de r. Color I, Colorde r. We r. de r.
Color
Ti (III) 
Cl 3 Ti 
10-^  M
violeta Verde
Ti (IV)
>0 4TiO-SQjHÿN 
10-^  M
A morodo
^ moradoi
C+M+R
Zr (IV) 
(NO )4 Zr 
lO-^M
morodo ^  morodo violeto o
V (IV)
. 1 mg./ml
V (V) 
VO3 NH4 
1 mg/ml
Cr (III)
0.5 mg./ml
Mo (V o IV) 
10-2 M (1)
Mo (VI)
MoyO 24 (N H4 )^  
10-2 M
e
Mn (II) 
SO 4. Mn 
10'^  M
«oxodo
violeta
□  roio 
pordo
Ro (II)
NO3 H 0 .2 N 
10-2 M
Fo (II) 
10-2 M
r n morodo I Q| verdi 1 Q| verde
Fo (III)
1 mg./ml A morodo A morodo nvioleto
Ce (II) 
lCr% M
/\ morodo I T H  morodo G 3  morodo
Ni (II) 
(N83 )2Ni 
10-2 M
/S. morodo I I— 1 morodo morodo
Color
de r.
Color
de r.
""° Color 
! e r #
Color
de r.
Color
de r.
Cu (II) 
SO4CU 
10-2 M
0
A  violeto 
oscuro
i .
ozul
morodo ^  morodo 
e
morodo
Zn (II) 
S04Zn
10-2 M
0 0 A  morodo 0 0
Cd (II) 
S04Cd
10-2 M  1
0 0 jAivioleto [~a morodo violocec 0
Hg (II) 
HgO+NOsH 
10^  M !
0 0 0 6 0
Al (III) 
NO3H 0.1 M
1 0 - 2  M
0 A  violeto 
ozulodo [— 1 violeto 0 0
Go (III)
1 0 - 2  M
morodo 
# violocec ^  violeto 0
In (III) 
1 0 - 2  H
• • [ [violeto 0
i ;
0
TI (I) 
NO3TI
10-2 M
I 0 0 0
Go (IV) 
GeOg 
1 0 - 2  M
0 0 0
Sn (II) 
ClgSn
1 0 - 2  M
H  violets
1
H  violeto violeto
\
0 0
A  (II)
( N 0 3 ) g P b  
1 0 - 2  M
0 0- Q  morodo 
c+mfr
0 0
Bi (III) 
NO3H
qi mg./ml
0 0 0 0 0
o Reaccién poco importante 6 bien no existe reoccién
#.. Ligero precipitocidn
Ar..Complejo soluble contrastodo
 Complejo soluble poco contrastodo -
r-L..Loco corocteristico
Qi...J.OCO dudoso
H .. Precipitocidn en medio dcido
(il_Decolorocidn del reoctivo
ipo 
de r.
color
ipo 
de r.
color
Tipo ITipo
color I color
de r. de r.
ipo
der.
color
Li (1) 
COgLg+ciH
10-2 M
Be (II) 
Cl2Be 
la^ M
A ozul morodc morodo ^  violeto
M# (II) 
MgCWOgH 
1#-^  M
A  SSïini □  ozul
Co (II) 
CO3C0+CIH 
10-2 M
A ozul A  ozul intensoi  ^int«enso ozul
Sc (ni)
10-2 M
ozul
morodo
ozul 
morodo
a
0  ozgl
Y (III)
10-2 M
ozul
morodo
A  ozul 
morodo
a
□  ozul 
C+M+R__
□ ozul
u  (III) 
■«2O3+CIH 
10^ M
ozul
oMil
A  ozul 
oRil
Q t  ozÿl 
vemk>s(
Ce (III)
10-^  M
A
ozul
offil
A  ozul
^  oMil
a  ozul I □  
ver 80 SI
ozul
Ce (IV)
10-2 M
Pr (III) 
CIH 0,1M
1 ng./ml.
(1)
R*C*M -♦C1)
se. azut
C*M»R
I— I gzul Ç] foerte
L.+M+R
• (1 ) • (1)
A
ozul 
oscuro
A  ozul
^  cloro a d J  o
C+M+R
ozul
Yb (III) 
CIH 0,1M
1 mg./ml.
A  ozul 
morodo
I— I ozul rn ozul
ofiil ‘
3+M+R
Th (IV) 
(N03)4Th-N03H2N 
10-* M
ozul 
morodo
ozul 
morodo violeto
u (IV)
1 mg./ml.
U (VI) 
UO3+SO4H2 0,1M
1 mg./ml.
ozul 
morodo
ozul 
morodo □
ozul
a  ozul
color de r. c  ^ color e r. color de r. (
colore r. colorde r.
Ti ( II I)  
ClgTi ■ 1  violeta • ozul a  ozul • •
Ti (IV)
SO^ TiO-SO^ HgZN 
1 0 - 2  M
H  morodo m  morodo 1-^ ozul morodo 0 0
Zr (IV)
(Nt>3)4Zr 
1 0 - 2  M 1
"  morodo
•
morodo
1— 1 violeto 
— oscuro 0 0
V (IV) 1 
VO3 NH4
1  mg./ml.
0 0 0
V (V) 
VO3 NH4
1  mg./ml.
0 0 0
Cr ( III)  
0,5 mg./ml.
, 0 0 0
Mo (V 6  IV) 
1 0 - 2  M
0 0
!
(1 )
Mo (VI) 
Mot024(NH4)^ 
1 0 - 2  M
A  Stride 0 0 0
Mn (II)  
S0 4 Mn
1 0 - 2  M
0 0 AAA morodo e— ozul morodo • rojTzo
Re (II)  
1 0 - 2  M 0 0 0
Fe (II)  
10-2 M
0 0 -
ozul 
Gm verdos<j QI verde Q I verde
Fe ( II I)  
1  mg./ml.
• ozul
A
• ozul
A
1—[ morodo • •
Co (II)
1 0 - 2  M
0 0 A ozul ^  intens4j 0  ozul a  ozul
Ni (II)
(N03)2Ni 
10t2 M
0 0 A ozulZA intens(0  □  ozul EZ] ozul
color
de r.
ipo _
color
e r.
ripo ,
color
je r.
Tipo
color 
de r. i
ripo
color
je r.
Cu (II)
SO4CU - lO'^ M 0 À  ozul CI3 ozul # 0
Zn (II) 
SO4Z11
10-2 M
0 0 n  ozul 0 0
Cd (II) 
S04Cd 
10-2 M
0 0 1— 1 ozul morodo CZ3 ozul 0
Hg (II)
HgO + NO3H 
10-2 M
0 0 0 0 0
AL (III) 
NO3H 0.1 M
10-2 M
J
e #
1— i violeto 
+^M+R
0 0
Go (III)
10-2 M
1
ozul ■I ozul 1 ] morodo 0 0
In (III) 
10 -2 M
1
ozul
►
H  ozul d  morodo 0 0
TI (I) 
NO3TI
10-2 M
0 ô 0
G. (IV)
G.O2
10-2 M
0 0 0
Sn (II) 
Cl2Sn
10-2 M
Bi ozul 
morodo
gg ozul 
morodo
Qg ozul 
morodiG 0 0
Pb (II) 
(N03)2Pb
10-2 M
0
A ' ozul 
^  oRil ^  ozul 
C+M+R
0 0
Bi (III) 
0.1 mg./ml.
# • 0 0 0
o Keaccion poco importante 6 bien no existe dicho reoccidn,
•_ .Ligero precipitocion
A .. Complejo soluble contrastodo
^ .. Complejo soluble poco contrastodo _
n ..Loco corocteristico
Q1..Loco dudoso
■■..Precipitocion en medio dcido
(il_Decolorocidn del reoctivo.
2.3.- Estudio de la sensibilidad analftica de las reacciones 
de formacidn de comple.jos solubles de mayor interds.
Este estudio se realizd en plaça de gotas siguiendo la 
tdcnica mencionada en la seccidn II.3.1; es decir se fué di- 
luyendo el catidn y el réactive^ cuantas veces fuese neçesa- 
rio, hasta llegar a la minima concentration de catidn detec- 
tada, determinandose en ese momento la sensibilidad de la 
^eaccidn en funcidn de su pD.
|2.3.1.- Reacciones en hexametilentetramina 2.5 M
De aquellas reacciones que se detallan en el apartado 
III.A.2.1., se eligieron las mas interesantes desde el punto 
de vista de su mayor contraste, con objeto de poder investi- 
gar su sensibilidad analitica. Esta investigacidn se realizo 
con vistas a una posible utilizaci6n de dichas reacciones en 
estudios complexométricos y espectrofotométricos. M
Los resultados obtenidos se encuentran resumidos en 
la #abla VI , pudiéndose concluir que el reactivo ^ Tcrônar es 
•1 que muestra una reaccionabilidad y el que exhibe las rea£ 
clones menos sensibles. Los reactivos paladiazo I, arsenazo 
I, paladiazo III y o-p-arsenazo III se comportan de un modo 
tnuy seme jante, siendo el arsenazo III el que origina reaccio 
nés de mas alta sensibilidad.
i . '
Como ya se |iescribi<5 en el apartado correspondiente 
se puede destacar la casi total falta de reaccionabilidad del 
Tl(l), que dnicamente origina una reaccidn observable con el 
arsenazo III; de igual modo se puede Msaltar el hecho de 
que el Zr(lV) produzca en todos los casos un voluminoso pre- 
clpitado de hidrdlisis, dand^> lugar a una laca de adsorcion 
caracterxstica y unicamente origine un cambio de color apre- 
ciable con los reactivos mono- y bis-azo- derivados del aci- 
do cromotrdpico sustituidos en orto— , pero no Bon los susti— 
tuidos en "para-.
CATION
Be (II) 
Mg (II) 
Ca (II) 
Lo (III) 
U (VI)
Zr (IV 
Mn (II 
Co (II 
Ni (II 
Pd (II 
Cu (II 
Zn (II 
Cd (II 
A1 (III) 
TI (I)
TORONA
5,9
ARSENAZO PALADIAZO 
I I
0—p
PALADIAZO ARSENAZO ARSENAZO
III III III
5.5
3.5
5,3
5,7
5,4
5,3
5,8
6,7 5,7 5,7 7,4
6,6
6,0
6,2
6,1
5,0
6,2
4,9
5,7
5,7
5,9
5,1
5,6
5,5
6,3
5,0
5,5
4,6
5,6
6,2
6.4
5.3
6.3 
6,1 
4,9
5.5
6,6
7,0
6,5
4,6
6,4
6.7
6.7 
6,2
6,9
6,6
6,0
5,2
7.0
7.7
7.3
6,6
5.0
6.9
6.5
6,7-7, o'
6.5
7,3-6,6'
6.8
6.4
6.9
5.0
6.7 
6,6 
6,3
5.8 
6,1
5,6
5.8
6,1
5.9
6,3
5,8
5.2
5.2
- Estudio realizado en Urotropino-CIO^H pH=7,0
en que interviene el arsenazo III por el color propio que 
adquiere el reactivo al diluirlo en este medio basico, se 
realizaron nuevamente las reacciones originadas por este 
reactivo a un pH mas bajo, con objeto de disminuir este efejç 
to; las sensibilidades obtenidas no se mejoraron en ningun 
caso, excepcidn hecha del sistema arsenazo IIl-Ni como se 
puede apreciar en la Tabla VI. •
2.3*2.- Reacciones en medio acido; ClAcH-ClAcNa (pH = 2,6) 
y AcH-AcNa (pH = 4.5)
i
Aquellas reacciones que se describen en el apartado 
IIT.A,2.2.3*, que ën lugar de originar un compuesto insolu 
ble que era el hecho a investigar en aquel estudio, dieron 
lugar a un complejo soluble, fueron estuidadas desde el pun 
to de vista de su sensibilidad; dicha sensibilidad se expre 
s6 en termines del pD.
Estas reacciones se realizaron exclusivamente con los 
reactivos paladiazo I, paladiazo III y o-p-arsenazo III, 
que fueron los elegidos por su mayor tendencia a originar 
lacas y compuestos insolubles. i
I
Los resultados que se obseiwaron se encuentran repro 
ducidos en la Tabla VII. -
Paladiazo I \
Este reactivo exhibe muy poca reaccionabilidad en los 
dos medios acidosjen que se ha estudiado, por este motivo, 
iSnicamente origina complejos solubles con los cationes: Be
(II), Y(III), Th(XV), Zr(lV), y Cu(II), siempre que las 
reacciones se realiqen en medio AcH—AcNa; mientras que si 
lo hacen en ClAcH-ClAcNa no hubo en ningun caso una diferen 
cia de color apreciable entre el blanco y la muestra.
De todos los complejos resenados anteriormente, es 
el sistema Cu-Paladiazo I el que présenta un mayor contra^ 
te, aunque su sensibilidad es muy pequena, puesto que al di^  
luir la disolucidn del cati<5n diez veces ya no se obsei*va 
la formacidn del mismo.
La reaccionabilidad de este reactivo es notablemen- 
te superior a la del Paladiazo I, Origina complejos solu­
bles en medio AcH-AcNa, con los siguientes elementos: Be
(II), Y(III), La(III), Ce(III), Ce(IV), Pr(III), Yb(III), 
Zr(IV), Mo(VI), Fe(III), Cu(II) y Pb(II). A medida que el 
medio es mas acido, disminuye la capacidad de reaccidn de 
este reactivo,
Los cationes Be(II), Zr(IV) y Fe (III) originan un 
precipitado junto con el desarrollo de una coloracidn que 
se diferencia muy poco del blanco correspondiente, sobre 
todo en èl caso de Zr(IV),
o-D-Arsenazo III
El Réactive o-p-Arsenazo III es posiblemente el que
tiene mayor tendència de los très que se ban investigado
a originar complejos solubles en medio acido, ya que el pa 
I _ '  ”
ladiazo I tiene una reaccionabilidad muy escasa y el pala— 
diàzo III viende a foirmar compuestos insolubles. Al igual 
que los otjroa dos reactivos, la ^reaccionabilidad tie este es 
mayor en irtedio AcH-AcNa que en ClAcH—ClAcNa.
I
Loé cationes que originan complejos solubles son: 
Be(ll), Y(III), La(lll), Ce(lll), Ce(lV), Pr(lll), Yb(lll), 
Th(lV), U(IV), U(VI), Ti(lV), Zr(lV), Fe(ll?), Cu(ll), 
Al(lll) y Ga(lll).
El color de los siAtemas 6-p-Arsenazo III—Qà.lHI) » 
o-p-Arsenazo Ill-Zr (IV) y o—p-arsen‘âzo H l - Ü  (VI) es tan seme_
Jad[te el blanco correspondiente, que no fue estudiada la sen
sibilidad de los mismos.
Los cationes Ce(llï), Th(lV), Zr(lV), Fe(lll) y Ga
(III) dan lugar a la formacion de compuestos insolubles 
junto con la aparici<5n en el Yiquido sobrenadante de una 
coloracion mas o menos semejante a In del blanco respectif 
vo ,
2.4. Estudio de la sensibilidad analxtica de las reaccio— 
nés de precipitacion de mayor interés
PALADIAZO III PALADIAZO I o-p ARSENAZO III
CATION
Be (II)
Y (III)
AcH-AcNa
Ce (III) 
Ce (IV)
Pr (III) 
Yb (III) 
Th (IV)
U (IV)
Ti (IV)
Mo (VI)
Cu (II) 
Al (III) 
Pb (II)
ClAcH-ClAc AcH-AcNa ClAcH-ClAc AcH-AcNa 
Na Na
5,5
ClAcH-ClA
Na
La (III) >  4,5 > 4,5
4,3 > 4,3
4,5 4,5
4,2 >4,2
4,5'
4,7 > 4,7
4,5 > 4,5
4,3
4,7
5.2
4,5°
> 5,1
4.3 
4,8 <3,8
4,6 <3,6
5,0
4.7
4.8
4,3
□ - Si se anode exceso de AcH-AcNa se destruye el complejo
Al igual que se investigô la sensibxlxdad de las reaç^ 
cipnes en el caso de la f'ormacicîn de complejos solubles,se 
volvid a investigar la sensibilidad de la reacciones en el 
caso de que se formera un compuesto insoluble, expresândose 
en este caso la misma en microgramos absolûtes de cati&n de— 
tectado.
Este estudio se realiz<5 en plaça de gotas y las reac­
ciones se efectuaron exclusivamente en medios AcH-AcNa y en 
ClAcH-ClAcNa, ya que los precipitados formados en medios bâ- 
sicos se debxan a la presencia de un bidroXido o sal bâsica 
del cation investigado. Dichos precipitados son capaces de 
originar una laca de adsorcidn mas o menos caracterxstica. 
En estes casos no tiene interes hablar de la sensibilidad 
de la reaccidn, ya que esta se produce mientras se cumpla 
el pS del nidrdxido correspondiente; cuando este no se alcan 
za, bien no hay reaccidn o bien, caso mas frecuente, se ori­
gine un complejo soluble de color semejante al de la laca.
f
2.^.1.- Rejacciones en medio ClAcH-ClAcNa.
Paiadiazo III
Este reactivo origina, en este medio, compuestos in­
solubles con los siguientes elementos: Sc(lll), Ge(IV), Th
(IV), U(IV), Ti(IXI), Ti(IV), Zr (IV), Pe(XII), Ga(IH), In
(IH), Sn(II) y Bi(III).
Las sensibilidades obtenidas para cada uno de los si^
temas estudiado s se encuentran resumidas en la Tabla VIII.
Los elementos Ce(IV) y U(IV) no figurant en dicha Tabla, ya
que el primero no forma compuesto insoluble, ppra una con—
 ^ —3centracidn 10 M, sino que se obtiene un complejo soluble 
de color azul, calculandose en este caso su pD segiln se pu^ 
de observer en la Tabla VII. El U(IV) lînicamente da lugar a 
precipitacidn para una concentracidn de 1 mg/ml; si esta es 
db 0,1 mg/mlç no se observa la presencia de precipitado aun­
que se ahadan hasta 0.2 ml de la disolucidh del metal.
La reaccionabilidad de este reactivo es menor que la 
del Paladiazo III, originando precipitados o complejos poco 
solubles con ‘el Th(IV) y en menor extension con el Sc(IIX), 
Ce(lV), THIII), Zr(IV), Fe(ni), G a ( m ) ,  In(lII) y Sn(II).
i
Los compuestos insolubles obtenidos con el Sc(III), 
Ga(III) e In(III) dej an de producirse cuando las disolucio- 
nes iniciales de estos iones se diluyen a 10*^ M. Los res­
tantes resultados se encuentran recogidos en la Tabla Y I H .
complejos in-
o-n-Arsenazo III
Este reactivo origina, principalmente, 
solubles o precipitados, con el Sc(III), Th(IV), Ti(III), 
Zr(IV) y Sn(II), en presencia de Ce(lH), Ce(IV), Fe(III), 
Ga(lH) e In(III) da lugar, igualmente, a precipitacidn, p£ 
ro en menor extensidn.
El Ce(III) y el Ga(III) en concentracidn 1ü”^ M no 
oripinan ningun tipo de reaccidn en medio ClAcH—ClAcNa.El 
Ce(lV) a una concentracidn 10 ^  M ya uo produce ningun corn 
puesto insoluble y sf un complejo soluble, muy poco contra^ 
tado con el blanco, calculandose la sensibilidad de la reaç^ 
cidn en termines de su pD. Los resultados de este estudio 
se encuentran recogidos en la Tabla VIII.
2.4.2.- Reacciones en medio AcH-AcNa.
' \
Paladiazo III
En este mecjlio, este reactivo origina compuestos in­
solubles con el Sc(lll), Ce(IV), Th(IV), U(1V), Ti(III), 
Ti(IV), Ga(III), In(III) y Sn(II). Tambidn se forman lige­
ro s precipitados con el Be(II), Zr(IV), Fe(IIl), Al(III), y 
Bi(lII).
Los cationes Be(ll), Al(III) y Ü(IV) no originan nin 
gun tipo de precipitacidn si se diluyen las disolucidnes 
iniciales a 10 ^ M ( en el caso del U(lV) a 0,1 mg/ml) El 
Ce(lV), produce un complejo soluble, a una concentracidn 
10 ^ M, calculandose ah esta ocasidn, la sensibilidad de la 
reaccidn en termines de su pD.
I H I O-p ARSENAZO III
LMi ivN
4AW4'-* AcI^Q' ' DlA:c#"ClAé {Ab#*AcNo
Sc (III) ! i : ,S ü
AcH-ClAc AcH-AcNo ClAcH-ClAc 
Na
i X.
Th ( J \ f )
r, u::
-L
6"
Ti (T'-)
jC 4,79 [< 4,79
[2,3'' R+C+M* I 
iP fO i C+M+S I ^  
_J________ I
■.r
Ay (IV)
Fe (III)
«  (IIT) 
tn (III)
An (>/;
9,12
— y
Ci I I
I _  J ___________L
i 1 j
i 2 ! 3f4B I
I z  r
r 3^/5 I
i
I 9,12
I
2,24
9,28
11,97
3,65
5,0
i 17f80 17,80 2A,74. 73,74
8i (in) I
\ ( 
4,0 I
__
2,70
11,60
11,97
9,12
4 ,0
10,0
23,74
2,70
9,28
11,97
9,12
4,0
10,0
23,74
Paladiazo 1
En este medio el Paladiazo I no origina ningun preci­
pitado abundante, con ninguno de los cationes estudiados, p^ 
ro sf forma un ligero precipitado con el Sc(lll), Ce(lll),
Ce(IV), Ti(lll), Zr(lV), Fe(lll), Ga(lll), In(lll)y Sn(ll).
El Sc(lll), Ce(lll), Fe(XIX), Ga(XXX), e Xn(XXX) no
►riginnn ningun tipo de reaccidn al trabajar con concentra-
riones 10"^ en el idn. (0,1 mg/ml en el caso del Fe(lll)),
lo obstante todos los resultados obtenidos se encuentran 
I I
incluidos en la Tabla VIII.
•) ; :I
o-D-Arsenazo III
Este reactivo produce un abundante precipitado en 
AcH-AcNa con el Sc(lll) y el Sn(ll).
La precipitacidn se produce en tnucba menor extensidn 
en presencia de Th(lV), Ti(lll), Zr(lV), Fe(lll), Ga(lll) e 
In (III). '
Todos los resultados obtenidos con este reactivo se
- ‘ I
encuentran resumidos en la Tabla VIII.
i Se trata de comprobar si los complejos estudiados an­
teriormente sobre la plaça de gotas y que se encuentran deta 
11 ado s en el apartado IH.A.2.1., se forman abora sobre el 
papel de filtro, mediante el empleo del "ring-oven".
La aplicacidn se realizd. segdn la tdcnica descrita 
en J.a seccidn 11.3.2., y se estudiaron todos los complejos 
investigados en aquel momento con excepcidn de los de Zr(IV) 
y dé Tl(Ij; posteriormente se incluyd tambien el catidn 
Ga (III).
Los reactivos empleados fueron los mismos que se ut^ 
lizàron en aquel estudio: Torona I, Arsenazo I, p-Arsenazo 
I, Arsenazo III, p-Arsenazo III y o-p—Arsenazo III.
Los cationes que mejor se ban adaptado a esta tdcni­
ca, ban sido: La (III), U (VI), Al (III), Ga (III), Be (II), 
Cu (II) y en menor grado Ni(II), Mg (II) y 3m (II).
Al mismo tiempo de examiner la mejor o peor formacidn 
del complejo mediante la aplicacidn del horno circular, se 
observd, -apareciera o no el color del sistrewa-. la posible 
fluoréscencia del mismo. Para ello se expuso el papel de 
filtro, tanto en estado bümedo como en estado seco bajo los 
rayos de una Idmpara emisora de luz ultra-violeta.
En principle, ambos estudio s ( "ring-oven" y fluoréâ'- 
cencia^ se realizaron simultaneamente, pero posteriormente 
—dado el amplio margen de posibilidades que ofrecid la in— 
vestigacidn de la fluorescencia-, el trabajo se enfocd se- 
paradamente en esta ultima direccidn, por ello se abandond 
el estudio de la tecnica del "ring—oven", intentandose lle-_ 
var a cabo la formacidn del complejo mediamte la adicidn de 
los diferentes compuestos directamente sobre el papel fil­
tre.
Dado que el empleo del "ring—oven" se condiciond, 
exclusivamente a la büsqueda de gistemas fluorescentes bu-
eluir con CIH, que daba lugar al fendmeno de fluorescen­
cia pardsita*
2.6 - Ensayos previos sobre la posibilidad de valoracidn 
complexometrica de algunos cationes utilizando - 
"arsenazos"en calidad de indicadores metaldcrdmicos.
De entre todas las reacciones descritas en el apar 
tadof III.A 2.1se eligieron las de me j ores caracterf sticas 
ana^fticas (contraste, estabilidad, sensibilidad, etc.)
I
con objeto de poder utilizer el reactivo formador del si^ 
tema, como indicador metalocrdmico en valoraciones del m^ 
tal que utilizaaen AEDT como agente valorante.
En este estudio no se pretendid poner a punto cada
una de las valoraciones ensayadas, sino dnicamente hacer 
uh somero examen de cada una de ella# con el fin de selec^ 
cion^ las mds interesantes para que en po.steriores inve^ 
tigaciones se pueda llevEur a cabo su perfeccionamiento y 
puesta a punto final.
La tdcnica consiste en ir complejando con AEDT el 
catidn a valorar utilizando como indicador el reactivo ele 
gido, de modo que el cambio de color de la disolucidn se 
daba al paso del sistema Ind-metal al sistema AEDT-metal«+ 
+Ind.
El procedimiento que se siguid en todos los casos
fue el siguientet En un vaso de 30 ml se abaden 2,3 ml de
urotropina 2,3 M (pH » 8,3), postezdLbrmente se diluye con 
unos 23 o 30 ml de agua destilada y a continuacidn se adi 
cionan unas cuantas gotas de la solucidn indieadora, por 
dltimo se aiiade una cantidad determinada del catidn a va— 
lorar que ha oscilado segun los c&*os entre 2,3 - 13 mg, 
comenzandose seguidamente la valoracidn con AEDT hasta que 
se produzca el viraje final, observandose como se efectua 
este, es decir, si el cambio de color se produce de un mo^
raje (adicidn de una o varias gotas de solucidn valorante) 
y del contraste existente entre el color del complejo antes 
del punto de equivalencia (complejo catidn-indicador metal£ 
crdmico) y despues de producirse el mismo (complejo gene- 
ralmente incoloro cation-AEDT con liberacidn del indicador 
metalocrdmico) La résultante de todas estas observaciones 
définira las caracterfsticas mas o menos satisfactorias de 
la valoracidn complexomdtrica ensayada.
Tambien se comprueba si el mdtodo -almenos en una 
primera aproximacidn- es cuantitativo; para ello se supu- 
so que la estequiometrfa de todos los complejos AEDT—metal 
formados, era 1 : 1 y sobre esta base se hicieron los cdl—
culos pertinentes para comprobar si el gasto de la solucidn 
valorante Jcoinclde con el gasto tedrico necesario para de— 
terminer una cantidad conocida de catidn.
f
Los resultados obtenidos sen encuentran resumidos en 
la Tabla ik.
I
It
2.6.1.- Valoracidn de Ni (II) .
»
Los sistemas Paladiazo III—Ni(II), Paladiazo I-Ni(Il), 
Arsenazo III-Ni(II) y o-p-Arsenazo III—Ni(II) se eligieron 
por presenter inicialmente unas buenas caracterfsticas ana 
Ifticas en cuanto a contraste de color, sensibilidad, etc.
Se valoran en todos los casos 9,8 mg de Ni(II), rea— 
lizdndose el estudio en Urotropina 2,5 M (pH = 8,5) y en al 
gunas ocasiones en Urotropina-CIO^H (pH = 7,0) con el fin 
de intenter mejorar el viraje observado.
En todos los casos al ir anadiendo el agente valoran 
te valorante (EDTA), se produjo el desenmascaramiento de los 
sistemas formados en principio, dejando en libertad el in­
dicador metalocrdmico. — -
jo es muy paulatino, lo que hace que el indicador cambie de 
color de manera progresiva pasando por toda la gama de colo-» 
res intermedios que van desde el inicial al final; por ello 
la apreciacidn del punto équivalente se hace muy imprecesa.
!
El CEunbio de tonalidad, en el caso de utilizer Pala­
diazo I va desde un color inicial violeta a un color final 
rosa; con el fin de comprobar si se podrfa mejorar el vira­
je se repitid la valoracidn en medio Urotropina-CIQ^^H 
(pH ss 7,0) pero no se consiguid ninguna mejora apreciable.
En el caso del o-p-Arsenazo 111 el cambio de color 
obtenido va desde un azul-morado a un violeta.
Cuando se emplean como indicadores los reactivos Pa­
ladiazo 111 o Arsenazo 111 se obsevan unos cambios de color 
muy nftidos y contrastados.
Ambos sistemas Paladiazo XlX-Ni(XX) y Arsenazo III- 
—Ni(Il ), se desenmascararon estequiometrf eamente c cm la adi 
cidn de AEDT liberando bien al Arsenazo III o bien al Pala­
diazo III, adquiriendo entonces la solucidn el color rosa o 
morado propio del indicador en este medio dé trabajo.
Los ensayos se realizaron en Urotropina 2,5 M (pH=8,5j 
y Urotropina 2,5 M-CIO^H (pH = 7*0); en el caso del sistema 
Paladiazo III-Ni(II) se mejord notablemente el viraje al tra 
bajar a pH = 7*0 aunque momentos antes de la bbtehcidn del ' 
pimtp final comienzan a aparecer unos tones intermedios que 
perturban ligeramqnte la apreciacidn del tdrmino de la val^ 
racidn. |
Otros estudios simultdn@os llevados a cabo en este 
mismo Dpto (4) demostraron que efectivamente el pH dptimo de 
la valoracidn se encuentra dentro del intervale 7,0-7,5 y 
que el punto équivalente de la misma se mejora visualmente 
si la realizacidn se efectda en caliente, a temperature que
que no sobrepase los 40*C; por encima de este valor el com­
plejo no se forma totalmente.
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desàe un color azul a un color rosa fuerte. Otros estudios 
realizados simultaneamente en el mismo Departamento (4) d£ 
mostraron que el viraje se produce claramente en medio Uro 
tropina-ClO^H, mientras que en medio Biftalato-Ftalato se 
obtiene un cambio de color muy progresivo, se eligid como 
pH dptimo 6,0 y al igual que el sistema Paladiazo III-Ni(II) 
el "^iraje se vid favorecido por la temperatura.
2.6.2.- Valoracidn del Mn (II).
I
Los ensayos previos para la valoracidn complexomd­
trica de este elemento se realizaron a dos pH diferentes 
Urotropina 2,5 M(pH = 8,5) y Urotropina-CIG^H (pH = 7,0).
Se eligieron como reactivos que en un principio po- 
dfan ser utilizados como indicadores metalocrdmicos, el Ar 
senazo III y el Paladiazo III, ya que ambos originaban com 
plejos suficientemente sensibles y contrastados y por otro 
lado de una estabilidad inferior al existente entre este 
elemento y el AEDT.
En el caso de utilizer como indicador el Paladiazo III 
tanto si se trabaja a pH » 8,5 como a pH = 7,0 se produce 
un viraje que se adelanta considerableeiente sobre el gasto 
tedrico del eigente valorem ta, necesEirio para determiner
una cantidad conocida de Mn (II #àte hecho hizo qne no fiie-* 
se viable valorar Mn(II) con AEDT empleando Paladiazo III cb 
BO indicador.
Si la valoracion se realize en presencia de Arsena 
zo III, el color inicial azul-morado pas a a rosa fuerte, 
pero el cambio de color a los distintos pH a que se reali- 
zd la determinacidn, se efectüa de una manera paulatina, de 
modo que en cada got a de AEDT que se adiciona se va no tan- 
do una mayor intensidad de color, hasta llegar a un mdximo 
que corresponde al punto équivalente, por este motivo exis­
te una grem imprecisidn en el establecimiento del punto fi­
nal de la valoracidn.
2,5M (pH = 8,5). Los posibles indicadores metalocrdmicos 
que se ensayaron fueron el Arsenazo III y el Paladiazo III.
En ambos casos se produce el desenmascaramiento, de 
los complejos formados inicialmente por el EDTA, pero los 
cambios de color observados sobre todo al utilizer Paladia 
zo III son poco precisos, pasando del color inicial al fi­
nal de forma muy paulatina. Si se emplea Arsenazo III, el 
viraje se aprecia mejor ya que aunque de un color inicial 
azul-morado pasa a un rosa fuerte a travds de tonalidades 
violetasl el color final se observa con la adicidn de 1 d 
2 gotas de EDTA eatimandose por ello que con una practice ade 
cuada podrfa llevarse a.cabo esta valoracidn.
Estudos paralelos (4) demostraron que en medio 
ClNHji^-NH^ no résulta posible la valoracidn de sales de 
Cd(Il) utilizando Arsenazo III como indicador, puesto que 
el consume de AEDT no es reproducible, ni correcte, dada 
la impreciiidn con que se observa el viraje del mismo.
*
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2.6.4.- Valoracidn de Zn (II) .
f
Este elemento se comporta de forma completamente 
semejante al Cd (II), dando un viraje aceptable si se em­
plea Arsenazo III para detectar el punto final de la valo 
racidn y muy poco preciso y reproducible en el caso de que 
se utilice Paladiazo III. - - ' 2 l;.
2.6 .5 #- Valoracipdn de
Los ensayos se efectuaron en Urotropina 2,5 M (pH=8,5) 
Las reacciones que se eligieron por tener una mayor 
sensibilidad fueron las obtenidas con el Arsenzo III, Ar­
senazo I y con el o-p-Arsenazo III; en ninguno de los très 
casos se produjo el desenmascaramiento del complejo reacti- 
vo-catidn al anadir AEDT, por lo que no se produce ningiln
mdtrica del utilizando cualquiera de los indicadores
mencionados anteriormente, aunque pone de manifiesto la es» 
tabilidad de los complejos formados, ya que el AEDT no es 
capaz de desplazarlos#
2.6.6,- Valoracidn de Co (II)
' Al igual que en los casos anteriores se trabajd en
Urotropina 2,5 M (pH s 8,5), se valoraron 5 mg de Co(II) y 
se investigd la posibilidad de utilizer como indicadores 
el Paladiazo III y el Arsenazo III por ser estas las reac­
ciones que mayores posibilidades habian ofrecido en el es— 
tudio previo.
En ambos casos se produjo, al ir adicionando el agen 
te valorante, el desenmascaramiento estequiomdtrico del com 
plejo com la consiguiente liberacidn del indicador metalo­
crdmico utilizado. \ ,
La valoracidn de Co (II) empleando Paladiazo III se 
lleva a cabo de forma poco satisf act oz*i a dando virajes po— 
CO precisos y  reproducibles puesto que el paso del color 
azul claro inicial al violeta—rosdceo final se bace de una 
forma paulatina, lo que impide ver un cambio de color neto.
Si se emplea Arsenazo III eT cambio de color se rea 
liza de una forma muy clara; de un color inicial àzul algo 
violeta me pasa a un rosa fuerte, realizdndose el viraje en 
un intervale de ajiicidn de AEDT de 1 d 2 gotas. Esta valo 
racidn présenta por ello un gran atractivo en cuanto a su 
perfeccionamiento y aplicacidn.
2.6.7*— Valoracidn de La (III)
Este elemento se valord utilizando cuatro indicado­
res diferentest Arsenazo III, Paladiazo III, Arsenazo I y
En todos los casos se produjo un gasto de AEDT que 
coliicldfa con el esperado tedricamente para lograr una va- 
loracidn estequiomëtrica, produciendose por le tante la li 
bericidn del indicador en el punte equivalents cerrespon- 
dlente a una valoracidn con AEDT.
A diferencia de le ebseirvade para los demas cationes, 
en éste caso lo cuatro indicadores ensayados dan lugar a la 
producci<5n de unos virajes muy nftidos y contrastados.
i Les cambles de color advertidos y las caracterfsti-
cas del viraje en cada una de las valoraciones son las si- 
guientes:
I • .
a) En la valoraci&n de La (III) por AEDT utillzando
Arsenazo III como indicador del punte final de la misma, se 
ebserva un color inicieü. azul cl euro debido al sistema Arse— 
nazo III-La (III) que se desenmascara estequiométricamente 
con la adicidn de AEDT pasando a un color rosa fuerte, co- 
rrespondiente al color del indicador en el medier de traba 
jo.
El viraje se observa de una forma muy neta, pasando 
primeramente a violeta que sin préciser de nuevas adicio— 
nés de AEDT, pasa a rosa fuerte; este becho parece demos- 
trar la exi s t enci a jie una cinetica algo lenta en la reac- 
cidn producida, lo^que permite sospechar la posibiliad de 
realizar la determinacidn elavande 1 a temperatura, mejerdn 
dose asf, probablemente, la apreciaci6n del punto final.
b) Si el indicador empleado es el Paladiazo III, el 
cambio de color va desde el azul clare a un morado; aunque 
dichos colores estan dentro de la misma gama, se observa 
muy bien el paso de uno a otro, ya que este se produce en 
un intervalo de adicion de AEDT de 1 a 2 gotas.
c) La posibilidad de valorar La(III) con AEDT utili 
zando Arsenazo I como indicador es muy interesante, ya que 
existe un gran contraste entre los colores inicial y final
d) En el caso de utilizer o-p—Arsenazo III como ind^ 
cador el viraje que se observa es muy semejante al obtenido 
en el caso de emplear Arsenazo I , exxstiendo una gran dife­
rencia de color entre el inicial (azul-morado) y el final 
(rosa fuerte). El cambio de color se produce de une forma 
neta mediante la adicidn de una sola gota de AEDT.
2.6.8.- Valoracidn de Mg(II)
El Mg (II) forma en la zona de pH comprendida entre 
8 y 11, tanto con el Arsenazo III como Qon el Paladiazo III, 
un complejo de color azul morado y azul claro, respectiva- 
mente. Ambas reacciones exhiben un gran contraste y sensi- 
bilidad, gareciendo en un principle adecuadas para su utili 
zacidn en valoraciones complexométricas.
r  ' .
El estudio se realize en Urotropina 2,5 M (pH = 8,5)
y se obser'/d que si bien en ambos caeos se producla el des- 
plazamien^o por el AEDT del sistema-Xad-ttg (II), el cambio 
de color jse originaba muy progresivamcnte, no pudidndose es 
tablecer e^n un memento dado de una manera précisa el punto 
de equiva’lencia.
Investigaciones paralelas , que se llevaron a cabo 
en el Depar tamen t o (4 ) conf irmaron estos h echo s y ampliaron 
el estudio en el caso del sistema Paladiazo T H - W g ( I I ) d e — 
mostrando que si la valoracidn sê efectua en medio CINH^- 
-NHÿ (pH s 11), el viraje se produce cuant it at i vam en t e de 
una manera brusca y contrastada, siendo el cambio de color 
de azul a rosa. Este hecho permitid poner a punto un mdtô 
do nuevo de valoracidn complexomdtrica de Mg(II). (103)
2.6.9.- Valoracidn de Ca(II)
Se valoraron con AEDT, en Urotiropin^2,5 M (pH = 8,5)
2,5 mg de Ca (II), utilizando como indx c adore s el Arsenazo 
III, Paladiazo III y o-p-Arsenazo III.
El viraje observado al utilizar Arsenazo III como in­
dicador se produce de una forma nftida y brusca, desde un co 
lor azul a un color rosa fuerte; despues de cada adicidn de 
AEDT aparece una tonalidad rosa, que desaparece con la agita 
ci<5n« ^
Los sistemas Paladiazo lil-Ca(II) y o-p-Arsenazo III- 
—Ca(II) se desenmascaran con el AEDT, en el medio de trabajo
É
 legido, de forma progresiva, dando cambios de color muy po- 
o netos, no siendo reproducible el consume de la soluci&n 
e valorante necesario para llegar al punto final de la val^ 
racidn.
Al igual que en el sistema Paladiazo III-Mg(II), se 
comprobd mediante la realizacidn de estudios paralelos reali^ 
zados en el Departamento (4); que el viraje tenfa lugar de 
forma contrastada, nftida y estequiomëtrica, siempre que la 
valoracidn se efectuase en medio CINH^^-NH^ (pH = 11).
' - ' p
Una vez puesto a punto este nuevo metodo, estes ±nve^
^igadoresk lo aplicaron con éxito a la determinacidn cuantita 
tiva de Ca(II) y Mg(II) (103) en una dolomita. En dicha apli 
caci&n se valoran estes elementos conjuntamente utilizando el 
paladiazo III como indicador metalcoordmico, posteriormente 
se valora unicamente el Ca(II) en presencia de Mg(II) sin 
m^s que precipitar este ultime con^NaOH, dândo lugar a una 
laca de adsorcidn de tipo temario, Paladiazo III-Ng(0H)2- 
-Ca(II), de color azul, valorAndose del Ca(II) cuantitativa- 
mente cuando el precipitado suspendido pasa de azul a rbsado, 
color este Ultimejdebido a la formacidn de una laca Paladia­
zo III-Mg(0H)2 .
Posteriormente y en el mismo depart amento se ha reali^ 
zado la valoracidn de Ca(II) en presencia de Mg(Il) y de Ca
(II) y Mg(II) conjuntamente con EGTA utilizando Paladiazo III 
como indicador metalcrdmico. (104).
j JLOs sistemas Arsenazo a x  ^ / Arsenazo xxx—
Be(IX) presentaron una gran sensibilidad y por ello se eli- 
g±<$ éste reactIvo como poslble indicador metalocrdmico en la 
valoracidn complexométrica de dichos cationes.
Dada la alcalinidad del medio de trabajo (Urotropina
2,5 11; pH = 8,5) se producia la precipitacidn de los hidrd- 
Xidos correspondientes, no pudiendose llevar a cabo su de— 
termLnacidn directa.
: Se intentd subsanar el problems complejando con F“
ambos cationes y , posteriormente se pi^cedib a su valoracidn 
ahadiendo para ello unas gotas de indicador metalocrdmico 
(Arsenazo III) con el fin de fàrmar los complejos coloreados 
corre spondiente s. Se observ’d que en ninguno de los dos ca 
S O S  tenia lugar la formacidn de las complejos coloreados, 
debido a la mayor estabilidad que exbiben los complejos flu 
erurados. por lo que no se pudo llevar a cabo la determi- 
nacidn cuauititativa de estos elementos.
2.6.11.- Valoracidn de Cu (II)
Este idn no se pudo valorar en Urotropina 2,5 M (pH: 
=8,5) ya que se originaba una suspensidn debido a la hidrd- 
lisis del Cu(II), esta hidrdlisis se siguid originemdo in­
cluse al operar a pH = 7#
En estudios posteriores realizados en el Departamen 
to (4) se comprobd que el pH dptimo para obtener la valora 
cidn complexometrica de Cu(II) es entre 5-6 en Urotropina- 
CIO^H (a pH superior se produce precipitacidn y a pH infe­
rior interfiere el color propio del indicador) En estas 
condiciones el viraje se origina de forma muy satisfacto- 
ria en una sola gota, pasando de un color azul a violeta. 
La valoracidn se puede llevar a cabo igualmente en biftala
to a un pH comprendido entre 3,75 y 5,35#
Sistemo
Caractgri5ticas del viraJc en el punto de cgutvaJcncAa 
Trntiticiow de colores Ni tide* Preci si <Sn
Observaci ones
Ni (II)-pmladiazo III azul a morado poco dofinido In su Tic J ejite
Ni (II)-paladiazo I violata a rosado muy impreoiao insuficiente
Ni(IIj-o-p-arsenazo III azul-morado m violeta idem. Idem.
Ni (II)-arsenazo III azul morado a rosa in satiofactoria en dos gotas
tenso
Cu(IIJ
Mn(II)-paladiazo III azul violeta
Mn(II)-arsenazo III
Cd(II)-arsenazo III
azul morado a rosa 
intenso
azul morado a ros£ 
intenso
sntisfactoria satisfactoria
poco dpfinido insuficiente
poco definido aceptable
Co(II)-Arsenazo III azul violeta a rosa satisfactoria satisfactoria
fuerte
Co(II)-Paladiazo III azul claro a violeta inaatisfactoria inoatisfactori<
rosaceo
Cd(II)-paladiazo III azul-morado a viole inaatisfactoria insntisfactorl< 
ta
rebnjnndo el pH hasta 7(C10^H) so 
consipue mojorar algo la valora- 
ci<5n(viraje en très gotas de solu 
cirfn valorante).
No 6 0 mejoran las caracterfsticas 
del viraje reduciendo el pH a 7
A medidn que se va aùadicndo AKDT 
la solucidn a valorar intensifica 
su color azul, A pH 7 el color ini^  
cial es mas azul manteniéndosc 
idénticas las restantes garacte- 
rfsticas.
Sc produce una suspension debido a 
la hidrOlisis del Cu(II) que orig^ 
na inclusu opcrando a pli 7. razOn 
por la cual no eo cnsayO este si s-
E1 viraje se produce premeturamen- 
te, lo que hece suponer que se for 
ma un complejo de estequiornetria 
diferente a 1 « 1.
A pH 7 1 as caracteristicas de la 
reacciOn son similares (viraje en 
2-3 gotas).
La soluciôn vira paulatinamente a 
Diodida que se anade AEDT, aprecùa^ 
dose el punto final satisfactoria- 
mente en 1-2 gotas,
El viraje se aprecia con bas tante 
nitidez en 1-2 gotas,
Viraje progresivo a travée de to- 
da una gaina de coloraciones inter 
médias.
El viraje résulta muy progresivo 
a través de toda clase de coiora- 
ciones i n t e rmed i as.
I m  1 A y II 11 I u vgvei u 11 /
Si stew»
Zn(lZ)-arsenazo III
Zn(II)-pBladiazo III
Zn(II)-paladiazo 1
Caracterf at 1cm» del virnje eti *1 ptnito do en'iivnleiiclw
TranglclOn de colore» : Xltldez
azul morado 
Intenso
satisfactoria
Precision
satisfactoria
Observaciones
Viraje prograsivo que se aprecia 
eon bastante nitidez en 1-2 g otay
azul-morado a violets insntiafactoria insatisfactoria Viraje progresivo a travfa de una
amplia gama de coloraciones inter 
mediae
insatisfactoria insatisfactoria La gran semejanza de colores ini­
cial y final no permite apreciar 
el punto final.
—  -— — Loa complejos form ados con el ar­
senazo III y o-p-arsenazo III son 
demasiado astables (el AEDT* no 
produce el desenmascaramiento dAl 
cation.
rosa-viol&ceo a rosa 
Clara
La(UI)—arsenazo III azul claro a rosa 
fuerte
La (III j-pal adiazo III azul claro a morado
satisfactoria
satisfactoria
La(III)-arsenazo I violeta a rosa claro satisfactoria satisfactoria
La(I3Iop-arsenazo III azul-morado a rosa 
Alerte
Mg-Arsenazo III
Mg-paladiazo III 
Ca-arsenazo III 
Ca-paladiazo III
Ca-o-p-arsenazo III
azul morado a rosa 
azul claro a violeta 
azul a rosa fuette 
azul violeta
azul a violeta
satisfactoria
poco definido 
poco definido 
satisfactoria
aatisfactoria El viraje se produce de forma muy 
nftida, pero se observa que la 
reaccidn es de cin^tica algo lent*
satisfactoria El viraje se produce con 1-2'gotai 
de AEDT
El viraje se produce de una forma 
preciaa y neta. I ■
aatisfactoria Viraje muy contrastado y me to
aceptable Viraje mùy paulatino
aceptable Viraje muy paulatino
satisfactofia Viraje muy neto y contrastado
insatisfactoria insatisfactoria El viraje se produce de forma pai£
latina y poco neta
insatisfactoria insatisfactoria.
En realidad,en el caso de la valoracidn complexomdtrica del uranio, hb es tanto la eètébilidad de los diferentes 
complejos U(V1 )-arsenazo como la inestabilidad del complejo U(VIJ-AÊOT^ le que b ace este tipo de valoraCI/bdes
irréalisables. \
gion espectral visible.
Se ha llevado a cabo un estudio de las caracterlsti­
cas espectrales que presentan los sistemas cuyas propiedades 
de X’eaccionabllidad quimica general (ensayos a la gota) ban 
parecido mas satisfactorias, con el fin de juzgar acerca de 
su poslble aplicabilidad a la djeteirminacion espectrofotome- 
trica de los respectivos cationes, juzgando por los valores 
de ]os desplazamientos batqcrdmicos y de los coeficientes 
de ^xtincidn molar mostrados por lo.s espectros correspondien 
tes a los sistemas complejos eii cuestidn, comparâtivamente 
con los reactivos cromogenicos que intervienen en la forroa- 
cldn de los mismos.
Para este estudio preliminar se seleccionaron las 
mismas reacciones que habfan resultado adecuadas para el e^ 
tudio complexometrico.
Se procedi<5 a registrar el espectro de absorcidn en 
el visible de los complejos correspondLientes a los sistemas 
seleccionados originados en exceso de catidn.
La tdcnica a seguir fue la siguiente: En un matraz 
aforado de 10 ml se anaden 2 ml de Urotropina 2,5 M(pH=8,5), 
una cantidad de reactivo calculada para cada uno de ellos 
de modo que La concentracion final de ligando sea de 2.10 M 
y una cantidad apropiada de catidn, penra conseguir que la 
concentracidn final résultante aea del orden de 10"^ M, " 
eifordndose a continuacidn hasta los 10 ml totales con agua 
destilada.
A partir de estas datos se puede deducir que las me— 
didas se realizaron para una relacidn met al/ligando = 5 »  
ahora bien, si visu aiment e se observaba. un cambio de color 
poco importante, se volvid a preparar otra muestra para un 
exceso de métal de 50, observândose ezxtonces si el fendmeno 
que tenfa lugar presentaba las caracterfsticas apropiadas 
para la finalidad prevista.
4^0 y 675 nm, frente a blancos espectrofotométricos de agua 
destilada.
En la Tabla X, se resumen los resultados mas signi- 
ficativos obtenidos peura algunos de los distintos sistemas 
investigados.
2.7*1#- Comple.ios con el reactivo Arsenazo I
Sistemas formados con los iones Ca(II). Mg(Il)y Mn(Il)
Una vez formados los distintos complejos para las dos 
relac iones C^/C^ = 5 y = 50 indicadas no se observé
' visuaimente una diferencia de color notable con respecto 
al color propio del reactivo en el medio de trabajo; por 
este motivb no se llevd a cabo el registre de los espec­
tros correspondientes, puesto que dada la pequeha diferen 
cia de color apreciada no podfa existir un desplazamiento 
batocrdmico importante.
I
fSistema Arsenazo I-UOg
El complejo que se origina para una relacidn C^yc^=5 
es de color azul morado. Al registrar el espectro del mi^ 
mo se observa la presencia de un maxime de absorcidn a 
595 nm, lo cual (fig 7 ) supone un desplazamiento batocrd- 
mico con respecto ai del reactivo de AX = 95 nm. El coefd = 
ciente de extincidn molar para este sistema (supuesta la 
estequiometrfa ML) se ha visto que asciendo a
- 1 - 1^5^5=2 ,2.10 moles" .cm" .1 .
Sistema Arsenazo I-La(IIl)
Se registrd el espectro del complejo formado para
una relacidn C^/C- = 5 * El color del mismou-es violeta-anil. 
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\cromâtico con respecto ai reactivo muy pequeno 50nm
A partir de los datos de absorbancia obtenidos, 
as£ como de la concentracidn del complejo, supuesta ini- 
ciaimente una estequiometrdCa del tipo ML, se calculd la 
abscrtibidad molar del sistema, valor que ascendid a 
1,8.10^ moles \ c m  ^.1.
Sistema Arsenazo I-Be (II).
El registro de este sistema realizado en las mis­
mas condiciones de pH, concentracidn y exceso de cation 
que el del sistema Arsenazo I-La(lll) es corapletamente 
semejante al de este, presentando un mâximo de absorcidn 
en la zona comprendida entre 550-560nm, diferenciandose 
exclusivamente en un ligero efecto hipocrdmico don res­
pecto a aquel. (Fig. 7)
2.7.2.- Comple.ios con el reacirivo Paladiazo T.
Sistema Paladiazo I-Ni(ll)
El complejo formado para una relacion = 5»
siendo C^=2.10 ^M, es de color violeta oscuro. Su espec­
tro en 1« zana visible exhibe un mâximo de absorciân a una 
longitud de onda de 5^0 nm, (fig, 8) observândose un des­
plazamiento batocrdmico d e ^ A »  53 as£ como un ligero
efecto hipercrdmico con respecto al reactivo.
f
El câlculo del coeficiente de absortibidad molar 
realizado, supuesta una estequiometrfa del sistema de tipo 
111, asciende a 2,3*10^ moles ^.cm~^.l.
Sistema Paladiazo I-Cu(Il)
Tal como ya se indicd atnteriomnente el Cu(II) for­
ma con el Paladiazo I un complejo, de color azul-violeta
v x  V  ^  j ^  I «/ AAtft I
ra vjina relacidn metal/ligando = 5 did como resultado la pr£ 
sen^ia de un mâximo de absorcidn a 555 nm (fig 8), que pré­
senta un desplazamiento batocrdmico con respecto al reacti­
vo muy pequeno (AA= 50 nm), el coeficiente de extincidn mo 
larg supuesta la estequiometrla ML, asciende a 1,9*lO^molesT^ 
. cm"t \  1
Sistema Paladiazo l-Co(II)
En el estudie previo de reacciones a la gota se ha- 
b£a observado que este elemento formaba con el Paladiazo I 
un complejo de color azul anil, en este medio de trabajo*
Elestudio espectrofotométrico preliminar del sistema 
formado bajo condiciones de exceso de métal, se inicid ré­
gi strando el espectro de absorcidn del mismo, barriendo la 
zona comprendida entre 450 y 675 nm, frente a blancos espec^ 
trofotométriCOS de agua destilada#
Los resultados expérimentales obtenidos demostraron 
que la longitud de onda a la cual el complejo absorbe con 
un mâximo de intensidad es a 545 nm (fig 8), lo cual supo— 
ne un desplazamiento batocrdmico con respecto al reactivo 
de A À s  40 nm.
Aunque esteAAes pequeôo, el efecto hipercrémico 
se observa es algo mâs acusado, porrespondiendole al mâximo 
de absorcién un valor 6 ,calculado supuesta la estequiome- 
tr£a ML, de 2,6.10^ moles ^.^m"^.1.
Sistema Paladiazo l-Zn(Il)
El complejo originado en este medio es de color azul
aüil.
El espectro régistrado es semejante, en cuanto a los 
valores de absorbancia obtenidos en el mâximo de absorcidn
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da hacia la zona del espectro mas energétlca ( nm)
(fig. 8) nq existiendo por lo tanto apenas desplazamiento 
batocrdmico con respecto al maxir'o del reactivo (A)^z505nm)
2 .7 .3 .- Comple.ios con el reactivo Arsenazo III
Sistema Arsenazo III-Ni(lI)
El complejo que forma el Arsenazo III con el Ni(II) 
es de color azul-violeta. j
El espectro se registrd para una relacidn metal/ligan 
do = 5, dicho espectro exhibe un maximo a la longitud de on 
da de 56O nm, (fig.9) lo cual supone un desplazamiento batjo 
crdmico tan pequeno con respecto al reactivo ( ®5^0nm)
que hace imposible la realizacidn de un estudio mds amplio 
de este sistema.
Sistema Arsenazo Ill-CuiXI
Este complejo exhibid majores caracterfsticas espec- 
trofotomdtricas que el sistema Arsenazo III-Ni(II) ya que 
el mâximo de absorcidn se encuentra a 585 mm (fig. 9), lo 
que supone un desplazamiento batrocardmico de = 45 mm.
Este sistema, dado que en un principio exhibfa bue- 
nas caracterfsticas espectrofotometricas y estas éran sus­
ceptibles de mejora, fud estudiado detalladamente por otros
investigadores enjel mismo departamento (4,102).
!
En este estudio se comprobd que la zona dptima de pH 
esta comprendida entre 5,75 -6,20 existiendo un ligero de^ 
plazamiento batocrdmico de A  X  = 15 mm, con respecto al re-r 
gistrado a pH— 8,5, lo que supone una gran mejora, y a que 
la absorbancia del reactivo a la %  dptima disminuye consd. 
derablemente.
El coeficiente de extincidn molar que présenta el 
sistema,calculàdo a la longitud de onda dptima, es de
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Sistema Arsenazo
El registre del espectro de este complejo es muy se­
mejante al de sistema Arsenazo III-Cu(II) presentado al pH 
de trabajo un mAximo de absorcidn para una longitud de onda 
de 585 mm, (fig,9)
Los valores obtenidos de absorbancia presentan un 1^ 
gero efecto hipocrdmico con respecto al sistema mencionado 
an t el r i o rm ent e ,
Sistema Arsenazo IlI-Cd(II)
El Cd(II) forma a este pH y en este medio de trabajo 
(urotropina 2,5M) un complejo de color azul
r
Su espectro registrado en exceso de métal présenta 
un mâximo de absorcidn a 590 nm con desplazamiento batocr^ 
mico con rebpecto al reactivo suficientemente acusado (AÀ= 
a 50nm) pero su efecto hipercrdmico a la longitud de onda 
de mdxima absorcidn no es muy notable; no siendo, por tan­
to, fecomendable para llevar a cabo -un estudio e spectrofjo 
tomdtrico completo del mismo (Fig 10),
Sistema Arsenazo IlI-Zn(II)
A pesar de que visualmente no se aprecia apenas di­
ferencia entre los colores exhibidos por los sistemas Arsje 
nazo IlI-Cd(II) y Arsenazo IlI-Zn(II), al realizar la re­
present acidn de espectro obtenido al barrer la zona compren 
dida entre 450 y 675 nm, se observan peores caracterfsticas 
espectrales de este Ultimo complejo, puesto que la longitud 
de onda de maxima absorcidn, la présenta a 570nm, no exis­
tiendo apenas diferencia en cuanto a los valores maximos de 
la absorbancia que se han alcanzado. (fig 10),
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JSJ. registre aex compxejo azux turque s a que origxna 
el Arsenazo 111 con el Pd (II) en Urotropina 2,5 M pH=8,5, 
présenta un muy acusado desplazamiento batocrdmico (t^^=93nm) 
con respecto al rèactivo, dando un maximo de absorcidn a 
635 nm (fig 10). igualmente exhibe a eeta longitud de onda 
un marcado efecto hipercrdmico, todo lo cual lo hace muy 
apropiado para la realizacidn de un estudio espectrofoto- 
mdti'ico complet o del mismo (27*28)#
Supuesta una estequiometrla ML, el coeficiente de 
extincidn molar, en el pH de trabajo indicado, calculado 
a la X  maxima (635 nm) asciende a 2,7#10^moles ]cm ^.1
Sistema Arsenazo lll-UO^^
El complejo formado entre el catidn uranilo y el Ar 
senazo 111 es de color azul, siempre que la relacidn 
sea baja (C^YC^ = 5)* si el exceso en métal aumenlça,
el sistema originado es de color verde, pero simultanéamenta 
se aprecia la aparicidn de xra precipitado de hidrdllèls por 
lo que el registro del espectro correspondiente se realizd 
para una relacidn metal/ligando pequeha.
Este sistema présenta un mdximo de absorbancia para 
X  = 595 nm (fig.10), correspondidndo a dicho valor un coe­
ficiente de extincidn molar, supuesta la estequiometrla ML 
del orden de 1,4.10^moles~^.cm"^.l
Segun datos bibliogrâficos (11,12) se sabe que el ca 
tidn uranilo origina un medio dcido (pH = 1,5-2,0)un complejo 
azul verdoso, que exhibe dos maximos de absorcidn, uno pri- 
meurio para una longitud de onda de 653 nm y otro secundario 
paraX = 605 nm. Dado el alto grado de sensibilidad de este 
complejo { 8 ^^^ = 5f0.10^moles ^.cm7^.1)asf como gran des­
plazamiento batocrdmico existante entre los dos maximos de 
absorcidn correspondientes al complejo y al reactivo 
B 115 nm) se puede considérer muy apto para la determine-
Sistema Arsenazo III-Be(ll)
Los ensayos previo s habdtaai demostrado la existencia 
de una reaccidn fuertemente contrastada y de alta sensibi­
lidad entre este reactivo y el Be(II),
El registro espectrofotométrico del complejo forma­
do en exceso de métal (C^/C^ = 5), did como resultado la 
apreciacidn de dos maximos de absorcidn loceüLizados a 570 
y 600 nm, respectivamente con desplazamientos batocrdmicos 
con respecto al reactivo de&^= 30 nm para el secundario y 
de s 60 nm para el primario. Asimismo se observa para 
este ultimo maximo un ostensible efecto hipercrdmico con 
respecto al reactivo. Supuesta una relacidn estequiomdtrica 
entre el métal y el ligando igual a 1 g 1, el coeficiente 
de extincidn molar calculado a la longitud de onda del ma 
ximo de absorcidn primario asciendo a 3,3*10^moles"3cm"Il.
f
“ Esjle complejo présenta por tanto, unas buehas cara£ 
terüsticas espectrales que lo hacen apto para la realiza— 
cidn de im estudio espectrofotométrico completo del mismo, 
asf como para la posible aplicacidn a la determinacidn de 
trazas de Be (II) en diferentes muestras.(Fig. 11)
Sistema Arsenazo IlI-Ca(Il ) .
j \   : -
La reaccidn originada en este sistema es muy seme— 
jante a la obtenida entre este mismo reactivo y el Be(Il)% 
observandose la apraricidn de un color azul intenso
El sistema se formé para una concentracidn de ligan 
do de 2,0.10 ^ M, siendo = 5 * midiéndose a continua
cidn el vàlor de las absorbancias en la zona del espectro 
comprendida entre 450 y 675 nm.
Una vez registrado dicho espectro se observé la pr^ 
sencia de dos maximos, une; primario para A  = 600nm y otro 
secundario para A  = 65O nm. (fig. 11)
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dado el gran desplazamiento batocrdmico existante entre el 
mdximo del reactivo y el maximo secundario de este sistema 
a llOnm), la absorbancia debida al reactivo libre 
(630 nm) es muy pequena, si bien los coeficientes de extin
650 “ 2 ,0.10 y 6^00cidn molar calculados6^__ = 2,0.10^ y 6^ = 2,3.10^ mo-
- 1 - 1les . cm .1 no resultan muy elevados.
Sistema Arsenazo III-Mg(Il)
Si bien en el estudio previo realizado en la plaça 
de gotas este catidn did lugar, al igual que los otros el^ 
mentos alcalinotdrreos investigados (Be y Ca) a una reac­
cidn muy contrastada, el espectro correspondiente a este 
sistema di^ como resultado la aparicidn de un registro de 
muy inferiores caracterfsticas espectrales, puesto que el 
unico mdximo que exhibe aparece a una 390 - 395 nm,
(fig, 11) lo CUSÜL supone un desplazamiento batocrdmico muy 
inferior a los obtenidos para los otros dos alcalinoterreos 
(A 30 -f- 35 nm) existiendo por tantb, a esta rongitùd de 
onda, un ^fecto hipercrdmico pequeno con respecto al reac- 
tivo. ,■
Sistema Arsenazo III-La(lII)
Aunque en el estudio inicial de reacciones a la go­
ta, esta reaccidn habia resultado de un gran contraste y 
sensibilidad, el registro del espectro del complejo forma­
do en exceso de metal (C^/C^ as 3 ) no corrobora este hecho 
puesto que el unico maximo de absorcidn que présenta 
(X = 600nm) exhibe un valor absorbancia muy bajo, exis­
tiendo poca diferencia entre dicho valor y el del reacti­
ve a dicha longitud de onda. (fig. 11).
Posiblemente, al igual que ocurre con los sistemas 
Paladiazo III-Lantanidos (4,103), el hecho,Ae deba a la 
' alta disociacidn de estos sistemas en medio acuosos, lo 
cual obliga a trabajar en exceso muy considerable de me— 
tal (Cy/C = 10^ - 10^).
Ambos sistemas no fueron registrados espectrofotomé 
tricamente, ya que, tanto si se trabaja en exceso de métal 
de 5, como de 50, no se observd visualmente una diferencia 
de color entre reactivo y complejo suficientemen te contra^ 
tada como para que pudiera conllevar un desplazamiento cro^  
mâtico importante.
2.7.4.- Comple.ios con el reactivo paladiazo III 
Sistema Paladiazo III-Ni(Il)
Visualmente se aprecia una notable diferencia de cjo 
lor entre este complejo y el reactivo; el registro de su 
espectro de absorcidn no corrobora la diferencia apreciada 
puesto que,' el valor alcanzado por la absorbancia( A  =600nm) 
es muy bajo, no existiendo apenas variacidn entre la absor 
bancia debfda al reactivo y la debida al complejo.(Fig.12)
\
Estudios posteriores realizados en el mismo Departa 
mento (40]) comprobaron la extraofdinaria disociacidn del 
complejo en medios acuosos, lo que bacfa necesario -trabajar 
en grandes excesos de métal o de ligando para conseguir al- 
canzar el equilibria. Este hecho obllgd a realizar el es­
tudio espectrofotométrico completo del mismo en medios hi— 
droalcohdlicos.
Sistemas paladiazo III-MntlI) y Paladiazo IlI-Co(II)
Los complejos originados por ei Mn (II) y el Co(II) 
con este reactivo son de color azul y azul turquesa, res— 
pectivamente. *
El espectro que exhiben ambos sistemas es muy seme— 
jante, observândose la presencia de un solo maximo de ab­
sorcidn a la longitud de onda de 585-590 nm. (Fig. 12).Da 
do que al pH de trabajo, el reactivo todavdCa^ présente un
méximo secundario a X = 625 nm, la absorbancia del mismo
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Los coeficientes de extincidn molar, supuestas unas 
estequiometrias de tipo ML, ascienden a 2,4,10^moles ^.cm 
en el caso del sistema Paladiazo III-Mn(II) y 2,5.10^moles ^. 
cm~^.]. en el caso del complejo Paladiazo III-Co.
Sistema Paladiazo IlI-Cd(Il)
I Las caracterfsticas espectrales del espectro del si^
tema formado en exceso de métal =s 5 ) y registrado a
pH ss 8,5» son bastante déficientes, puesto que existe un de^
plazamiento batacrdmico muy ligero(AX= 35 nm) con respecto 
al mâximo presentado por el reactivo, lo que hace que la ab­
sorbancia del reactivo libre,medida en el mâximo de absor­
cidn del complejo sea considerable. (Fig-12).
El valor de £ ___ (supuesta estequiometrla ML) ascien 
- 1de a 2,6.lO^moles” '• cm"'« 1
Sistema Paladiazo Ill-Pd (II)
!
j
Esta reaccidn resultd ser extremadamente sensible, 
como se deduce del câlculo del coeficiente del extincidn mç^  
lar6g^^ = 3,8.10^moles \ c m  \l, debido a estas caracteris 
ticas, asi como al hecho de ser uno de los primeros comple— 
jos investigados de este reactivo (13) se propuso para el 
reactivo La denominacidn trivial de "Paladiazo III".
El espectr^ del complejo présenta el mâximo de absor 
cidn a una longitud de onde de 615 nm, (Fig - 12) PEREZ- 
ÊDSTâMENTE ha realizado en este mismo Departamente estudios 
detallados de dicho sistema (13, 27,28).
Sistemas Paladiazo Ill-Ca(ll) y Paladiazo III-Mg(Il) 
jünbos complejos, dado su elevado contraste con res-
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Los registres de los dos espectros mostraron la pr^ 
sencia de dos maximos de absorcidn, uno primario para 
^  = 5 8 0 nm ô X = 575nm, segun se trate del sitema Paladi^ 
zo Ill-Ca(ïl) o Paladiazo III-Mg(Il) y otro secundario pa­
ra una longitud de onda de 6 3O nmJ este ultimo coincide con
el que exhibe el reactivo al pH de trabajo. (fig. 1 3 )
Debido que a pH superiores a 9 ya no aparece este 
ultimo mâximo en ei espectro de absorcidn, del reactivo,
parecidiconveniente realizar el estudio de los complejos en
medios mâs alcalinos y para ello se registraron los espec­
tros de los sistemas formados en medio CINH^-NH^ . Estos 
complejos, asi originados, son de un color mas intenso que 
los formados en medio Urotropina 2,5 M.
Al observer ambos registres se aprecia la presencia 
de ùnico mâximo de absorcidn para una longitud de onda de 
595 nm, mientras que ei mâximo secundario ha desaparecido 
al igual que lo hace el del reactivo.
Investigaciones mas complétas mâs complétas realiza 
das simultâneameute en eo. mismo Departamento (4,100) dieron 
como resultado la determinacidn dei pH dptimo de formacidn 
de ambos complejos, siendo este de un valor de 11, en medio 
CINH^-NH^, asi como de su estequiometrla, resultando ser 
del tipo ML para los dos casos.
Aunque el desplazamiento batocrdmico obtenido no era 
muy acusado, se producia, sin embargo ,unefecto hipercrdmico 
notable, observândose la maxima diferencia de absorbancia 
entre el reactivo y el complejo a la longitud de onda de 
63 0 nm para el sistema Paladiazo IlI-Ca(Il) (E 2,5*10^
moles"^cm” ^1.) y a 6 2 0 nm. para el sistema Paladiazo III- 
Mg(II) (£ g20 = 2,3.10^).
Ca(Il). Mg(II)
Este reactivo origina con estes très elementos, tgjDL 
y co|no se habia visto en el estudio previo de reacciones a 
la gpta, complejos de bajo contraste con respecte al reac— 
tivoj, que muestran coloraciones violeta-rosacee •
El registro de les très complejos formados en exce- 
so dp metal = 3) suministrd unos espectros de muy
malas caracteristicas espectrofotometricas, con maximos de 
absorcidn en la zona comprendida entre 530 - 5^0 nm, lo 
cual supone unos desplazamientos batocrdmicos muy pequenos 
con respecto al reactivo,
Por todo lo expuesto, no parecid aconsejable conti­
nuer el estudio espectrofotometrico del mismo, dadas las 
malas caracteristicas espectrales que présenta.
Sistemas o-p-Arsenazo IIT-N11II), Cu(ir), y H n(Il),
Debido a que la concentracidn de reactivo a la que 
se trabaja (2,0.10 ^ M), no presentaba ninguno de les très 
complejos apenas diferencia de color apreciable con respec 
to al color propio del reactivo, tanto si estos se habian 
originado en condiciones de un exceso de metal pequeflo (0 /C « 
a 5) o bien en un exceso mayor = 50), no se registre
ron sus espectros por considerar, exclusivamente por apre— 
clacidn visual, que los desplazamientos batocrdmicos que se 
pudieran producir babrian de ser muy pequenos,
\
Sisterna o-P-arsenazo III-U(VI)
El complejo originado présenta un color violeta oscuro. 
El registre de su espectro realizado para una relacidn metal/ 
ligando«5f presentd un maxime para una longitud de onda de 
585nm« La sensibilidad del complejo, expresada en termines de 
su absortibi<fid molar (supuesta la estequiometrfa ML) resul-
td ser de 1,7#10^moles"^.cm~^.l
MENTE SELECCIONADOS.
SistemH
reactivo Catién méx,(nm.) (cm".mmol
arsenazo III Si (II) 360 2 ,4 5
Cu(II) 585 2 ,23
Mn(II) 5 85 2, 10
Cd(II) 590 2,04
Zn(II) 570 1,99
Pd(II) 6 3 5 2 ,63
D(VI) 595 1,40
Be(II) 6 0 0 3 , 3 0
Paladlàzo III Ni(II) 6 0 0 1 ,4 7
Mn(II) 585 2 ,38
Ou(II) — —
Co(II) 590 2 ,46
Cd(II) ^ 7 5 2 ,6 3
Zn(II) ----
Pd(II) 6 1 5 3 ,80
paladlazo I NI (II) 5 6 0 2 , 2e
Cu(II) 555 1 .9 3
Co(II) 5^5 2 ,38
Zn(II) 535 2 ,28
o-p-arsenazo III C(VI) * 583 1,69
Mi (II) 1
i
U(VI) ■ 595 2 ,1 8
La(III) î 5 50 1,78
Be(II) ’ -550 1,93
-I
Observacionea
Exceso catidn/ligando m 3
Idem. Idem. Idem.
Idem. Idem. Idem.
Exceso Catidn/ligando ■ 5
Idem. Idem. Idem.
Idem. Idem. Idem.
ReacciiSn de gran interns
En gran exceso de Cation (x30) el color es verde 
intenso, precipitando el complejo râpldamente. 
Para un exceso menor (x3) el color es e?ul, mos- 
trando tambi^n el slstema acusada Inestabllidad.
Exceso cation/ligando s 5
Exceso cati<$n/llgstfido a 3
Idem. Idem. Idem.s 23
(Complejo débil)
Aparece un precipltado por.hidr<Slisis del Cu(II) 
Exceso Catiôn/ligando a 3 
Idem Idem Idem
Complejo muy débil. En gran exceso de catién pré­
cipita Zn(0^[jgpor hidréliais
Raaccién de gran interés.
Exceso catién/ligando a 3
Idem. . Ideou Idem
Idem. Idem. Idem
Idem. Idem. Idem
Idem. Idem. Idem
Jfo s* observa eamblo importante de color incltrso 
en presencia de grandes excesos de catién (30x). 
Complejos muy débiles.
Exceso catién/ligando a 3
Exceso catién/ligando a 3
Exceso catién/ligando a 3
nazos" utilizados, en preparados cotnerciales impuros o en 
mezélas de productos de sintesis de los réactives.
Posee un gran interés la investigacién de métodos 
de deterrninacion analxtica de estos compueBtos azoicos, 
dadei la gran dificultad existante para sintetizarlos puros. 
Este hecho se debe a que siempre, aparece en la obtencion 
de ]o s monoazoderivados una proporcion del bisazoderiva- 
do correspondiente, Igualmente la posterior purificacién 
de los mismos encierra una séria dificultad, puesto que d^ 
da la similitud entre los diferentes compuestos isomeros 
su comportamieato es muy semejante y résulta muy dificil 
obtener fracciones puras de cada compuesto, mediante mét^ 
dos basados en separaciones (cromatograf£a, electroforesis) 
(8); existiendo por otra parte el problema de identifica- 
cion de los mismos.
Por este motivo se intenté poser a punto un método 
de anâlisis, tanto eualitativo como cuantitativo, de los 
dlstintos ”arsenazos” utilizadosi Pad-adiazo I, Arsenazo 
I, Paladiazo 111, Arsenazo III y o-p—arsenazo 111 (dos pre 
parados diferentes), de modo que se pudiesen analizar ca— 
da uro de elles en presencia de l^s demas; Para alcanzar 
este objetivo es necesario disponer primeramente de reac— 
ciones especificas y de una alta sensibilidad, con objeto 
de poder detectar cada uno de los componentes en los dife— 
rentes preparados impurificados.
En los apartados siguientes se encuentran detalladas 
las reacciones mas selectivas encontradas, asx como los r^ 
suitados obtenidos.
tivas y caracteristicas seleccionadas. PIanteamiento 
y discusién de posibles esquemas de trabajo experimental.
En el estudio cualitativo inicial de reacciones a la 
gota se babia visto la gran dificultad existante para encon 
trar reacciones selectivas puesto que todos los reactivos 
ensayados se comportaban de forma muy semejante, dando reajc 
ciones de caracteristicas parecidas que no s e r f em validos para 
ra lograr la identificacion y determinacion de cada uno de 
los "arsenazos”. No obstante se eligieron aquellas que en 
un principle pudieran ser mâs interesantes, as£ como otras 
ya conocidas mediante datos bibliograficos o bien reaccio­
nes nuevas investigadas durante este estudio, con objeto de 
lograr el fin perseguido.
2.8.1.1.- Ensayos con Pd (ll) y Li (I)
I
Inv^stigaciones anteriores realizadas en el mismo 
ime^to (9) babfan dado como resultado el descubrim; 
to de unajreaccidn praCticamente especffica para el Pd(II)j 
cba
Departame^ rimieni 
u ]
di  reaCcién la originaba el reactivo Arsenazo I en medio 
SOi.H-Concfentrado .
Dado que las reacciones entre cationes metalicos y 
reactivos organicos en medios écidos concentrados, presen- 
tan un gran interns . potencial, debido al considerable in- 
cremento de selectividad analftica que sé suela alcanzar 
por el decrecimientô de la reaccionabilidad qufmica que se 
origina, tanto de los cationes (desaparicién de fox*mas par 
cialmente bidrolizadas) como de los reactivos organicos 
(reaccién competitiva de protonizacién de las agrupaciones 
complejantes, quedando asf bloqueada la posiblilidad de 
reaccién con el catién metalico; dependiendo la formacién 
del complejo de los sustituyentes del azoderivado); se pen 
so que dicba reaccién podia resultar igualmente especifica 
para el Arsenazo 1.(106)
c o m p r o o a c  x o i i  u e x  u x p u  u t ;  x e a c :  v ; x v j i i  t r A x a u i f n u t r  e t i i / x t r  c x  x u \ x x /  
y los distintos reactivos "arsenazos” y "paladiazos", en 
SO^^lîgConcentrado.
Se partie de una disolucion de Pd(ll) en CIH 0,5N, 
pero con objeto de que la acidez libre, présente para evi- 
tar fenomenos liidroliticos,o bi.en el anion Cl no produje- 
sen ningun tipo de interferencias, se realizé un tratamien 
to previo sobre dicba disolucion, con acido sulfurico con- 
centrado a ebullicion basta la aparicién de humos blancos 
de $0^, De este modo se eliminan los aniones Cl permane- 
ciendo unicamente en disolucion el anion sulfato,
Una vez asi preparada la disolucion de Pd(Il) se 
llevaron a cabo sobre la plaça de goras los diferentes en 
sayos en medio SO^H^ concentrado, comparândose en todo mo^  
mento la reaccién obtenida con un "bl#nco", fonnado por el 
reactivo empleado en cada caso y el medio sulfurico concen 
trado,
Reacciones obtenidas:
Reactivo 
Arsenazo X 
Paladiazo I
Arsenazo 111
Blanco Muestra
violeta oscuro azul intenso
azul—morado
verde
Paladiazo 111 verde
azul intenso que 
evoluciona a ver 
do so
azul que evolu­
ciona a verde o^ 
euro
verde mas claro
Como se puede observer las reacciones producidas son 
muy semejantes, pero dado que los "blAncos" adquieren tona- 
lidades parecidas debido a fenémenos de protonizacion de los 
reactivos, se pensé en la posibilidad de trabajar en medios 
menos écidos con objeto de evitar dicba reaccién, observando
dilucion sobre las distintas reacciones.
Ensayos dilucién:
Reactivo
Arsenazo 1 
Paladiazo 1 
Paladiazo III 
Arsenazo III
Blanco
rosa 
violeta 
azul morado 
violeta
Muestra
azul
azul
verde
verde
Los resultados obtenidos demuestran que mientras en 
los "blancos" se produce la desprotonizacioh de los react^ 
V O S  correspondientes, c o n  la consiguiente aparicién del C £  
lor propio^ del mismo,los respectivos complejos se siguen for 
mando; pero dada la similitud en los colores obtenidos, hu 
bo que descartar esta reaccién como posible opcion para su 
aplicacién al estudio que nos ocupa.
I
Del^ido a la baja reaccionabilâLded de los elementos 
alcalinos' se pensé en la posibilidad de utilizarlos co$% 
objeto dej intenter encontrar alguna reaccién especifica; pa 
ra ello se eligié el Li(I) y se efectueuron los ensayos en 
medio Hexametilentretramina (pH s 6.2).
Ninguno de los reactivos investigados dio lugar a la 
aparicién de coloraciones interesantes, ya sea por formacién 
de un complejo soluble o por precipitacién.
2.8.1.2.- Ensayos con Al(III). Be(ll). U(VI). v Ca(Il)
En el estudio previo de ensayos a la gota se habia vi^ 
to la existencia de unas reacciones bastante contrastadas en 
medio hexametilentetramina, que tienen lugar entre el Arse­
nazo I y el Be(II) o el Al(lll). Con objeto de comprobar la 
posible utilidad de estas reacciones se reâlizaron sobre la 
plaça de gotas distintos ensayos correpondientes a los dife­
rentes reactivos investigados con los cationes aririba mencio
I A continuacién se expone un breve resumen 
sultados obtenidos:
de los re-
Reactivo
Arsenazo I
Paladiazo I
Paladiazo III
Arsenazo III
Blanco
naranja
Muestra-Be(II) Muestra-Al(III)
violeta
morado
morado
violeta-ligero 
precipitado de 
hidrélisis.
morado-precipi 
tado de hidrél^ 
sis
Precipitado de 
bidrdlisis mo­
rado
precipitado de 
hidréllsis azul
o-p-arsenazo III rojo-violaceo precipitado de
hidroliais mo­
rado
violeta-ligero 
precipitado de 
hidrélisis•
precipitado de 
hidrélisis ro- 
jo,
precipitado de 
hidrélisis mo­
rado
precipitado de 
hidrolisis azul 
morado•
precipitado de 
hidrolisis vio­
leta claro.
A la vista de estos datos ee puede bbseivar que tanto 
el Al(III) como el Be(II) producen a este pH lacas de adsor— 
cién con todos los reactivos. De todos los complejos foima— 
dos el mas contrapuesto es el originado por el Arsenazo I, 
tanto con el Be(II) como con el Al(III), por este motivo se 
Intenté poner a punto un método e spec trcfo tomé trie o basandc^ 
ee en el contraste de color a que da lugar la formacién de 
dichos complejos.
Para ello se prepararon muestras en exceso de catién 
(C„/Ct = 10) siendo C_ = 1,3. lo"^ M para. lo« bisazo compuestosM L  g  L>
y 1,5.10 M para los monoazocompuestos. Las muestras
de los sistemas Paladiazo III-Be(Il) y o-p-Arsenazo III-Be
(II) originaron precipitados de hidréliais, por lo que no se 
pudieron registrar sus especttoa.El registre de los restan 
tes sistemas en que interviens el Be (II) (Fig. 14, curva I- Ar 
senazo I-Be(Il); curva Il-Paladiazo I-Be(II), curva. Ill-ar-
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ci6n al anâlisis del Arsenazo I en presencia de los restan­
tes derivados del acido cromotrdpico,
Los sistemas en los que entra a formar parte el Al
(III) se registraron barriendo la zona comprendida entre 
350-700nm,,a un f)H = 4,5 en medio Acético/Acetato, con ob­
jeto de evitar la formaciân de lacas de adsorciân.
El resultado obtenido fue igualmente negative, ya 
que como se puede observer en la Fig,15(curva I-Paladiazo 
I-AI(III), curva Il-paladiazo III-Al(III), curva III-Ars^ 
nazo I-Al(IIl), curva IV-Arsenazo III-Al(III), cuirva V- 
o-p-arsenazo III-Al(III)), el ünico sistema que origina 
un desplazamiento batocromico ostensible con respecto al 
reactivo (/X =  500nm), es el Arsenazo I-Al(IIl) (Fig « 15“I H )  f 
pero dicbo espectro se solapa con los espectros obtenidos 
para los reactivos ”bisazo” que presentan el mâximo de absor
bancia a una longitud de onda de 540 nm.
i
I
Otpa de las reacciones seleccionadas fue la origina 
da por el* U(VI), ya que en el estudio de formaciân de lacas 
de adsorqiân o de complejos insolubles en medio âcido se
t
hab£a obsei*vado el hecho de que mientras el Paladiazo III y 
el Paladiazo I no producfan ningun tipo de reacciân a pH < 7|
, el reactivo o-p- arsenazo III daba lugar a un complejo so^  
lubie de color morado, poco contrastado, con respecto al 
blanco correspondiente.
I
Al Incluir en este estudio los reactivos Arsenazo I 
y Arsenazo III i(11,l2), se observo el desarrollo de una c£ 
loraciân azul intensa fuertemente contrastada con respecto 
a los blancos respectivos. Las reacciones se verlflcaron en 
medio acético/acetato (pH a 4,5)# Por lo tanto esta reacciân 
resultâ especifica para los compuestos azoicos estudiados, 
sustituldos en orto.
Con objeto de aumentar la selectividad de dicha rea^ 
clân, se volviâ a realizar la misma en medio mas âcido.
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soluble de color verde-azulado, mientras que los cletnils recti- 
vos no reaccionaivAl efectuar el registre epectrofotomëtrico 
de los diferentes sistemas en exceso de catidn uranilo, se 
observo que el complejo Arsenazo III-U(VI) exhibe dos mâxi- 
mos, uno primario X  = 65O nm y otro secundario para X  =600nm 
Los restantes espectros no presentan prâcticamente desplaza 
miento en los maximos de absorbancia cun respecto a los re­
gistres' de los reactivos corespondientes• (fig. I6 )
Al examiner las grâficas de la Fig,-l6 se deduce que 
el unico reactivo que produciria una ligera interferencia 
en el analisis de Arsenazo III con XJ(VI) (curva III) en me- 
I dio Cl^AcH/Cl^AcNa (pH = 1,4), siempre que las lecturas del 
valor.de la absorbancia se realicen a 65O nm, séria el Pa— 
ladiazo III (curvall) puesto que este reactivo présenta un 
mâximo de ajÿsorciân secundario en la zona del espectro visd. 
ble comprendida entre 620-630nm,
Por lo tanto esta reacciân résulta de un gran inte—
râs potencial y hace posible- el anâllsiar de este compuesto 
en presencia del monoazo derlvado correspondiente o bien d e
los restantes reactivos,con excepciân del Paladiazo III, que
caso de encontrarse présente dèberia separarse previamente
a la realizaciân del emâlisis cuantitativo del Arsenazo III.
Se estudiâ la cinética de este sistema(Arsenazo III- 
U(VI) comprobandose su estabilidad al menos durante las 6 
primeras horas, asi como la necesidad de trabajar en exceso 
de cation o de ligando con objeto de lograr el equilibria 
de la reacciân (C||j/Cl = 100)
I
Continuando con la investigaciân de nuevas reacciones 
selectivas para cada uno de los reactivos estudiados, se en 
contrâ una muy interesanté, que resultd especifica para el 
Paladiazo III, (fi^,r17-V) » esta reacciân consiste en la for- 
macion a valores de pH âcidos (3,0-3,&), de un complejo ter 
nario de color azul turquesa entre este reactivo, el molib- 
dato amânico y el Ca(II). El registro espectrofotomâtrico
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esta reaccién,
El Paladiazo I (fig 17-111) y el o-p-Arsenazo III 
(fig, 17-1 ) presentan maximos que coinciden con el del si_s 
tema ternario, pero exhiben una sensibilidad considerable- 
mente menor con respecto a aquel, La presencia de estos 
maximos podia deberse a una interferencia, o bien a la i® 
purificacidn de estos compuestos por Paladiazo IIIJ este 
ultimo hecho en el caso del Païadiazo I, g# Qomprob<5 post^ 
riormente, describiéndose un estudio detallado del mismo en 
el apartado siguiente,
El Arsenazo I (fig. 17-IV) no origina ningun tipo de
interferència, El Arsenazo III (fig.17-11) présenta una ab
sorbancia "à la longitud de onda del mâximo del complejo mix
to, que supone un error de un 18 %.
f
Las caracteristicas espectrales de este complejo, asf 
* ^
como las condiciones optimas para su formaciân se expbndrân 
en las sijuientes secciones.
Da#a la posible impurificacion de monoazo derivados 
del âcido cromotrâpico por sus correspondientes bisazoderi- 
vados, se penso en buscar una reaccion selective que pudie- 
ra emplearse para la identificaciân y determinacion de uno 
en presencia de otro.
2.8.1.3.— Estudios de protonizacion en medios âcidos concen— 
trados.
Los reactivos azoicos debido a la posesiân de grupos 
fuertemente nucleâfilos, como son los grupos -N = N-, pueden 
captar en medios muy âcidos, uno o dos protones, segun se 
trate de un compuesto mono-azoico o bis—azoico, dando por con 
siguiente derivados protonados de los diferentes reactivos, 
esta diferencia existante entre ambos se traduce en un des-
ÜJ
o»
Lu
m s
•o m
'o
LO
CE O
lo
1 en O»"O \ CM ♦1
17 II O
cb
CM B  n  >  =
xT
c f
'iS
g
O
ü
II
X
a
a a ,  s e g u i i  x t r g o - a
cie protonada del derivado mnnoazoico o del bisazoico.
I La naturaleza de los enlaces N-H, que se forman como 
resultado de los procesos de protonizacidn estan todavfa su 
jetos a discusion, Jaffe y colaboradores (108-112) postulan 
la fbrmacidn de enlaces N-H no localizados, suponiendo que 
cada uno de los protones pertenejsen simultâneamente a am­
bos atomos de nitrdgeno de cada gi*upo -azo, dando lug air a
la formacidn de mezclas tautdmeras —NH^= N- y -N = NH^-. Por 
otra parte Cilento (113) considéra que las fuertes desvia- 
ciones batocrdmicas observadas en este tipo de compuestos 
a medida que la acidez del medio aumenta, dériva de la posib^ 
lidad de combinacidn del protdn con los gjTupos -azo para for 
mar complejos TÎ en los cuales participan orbitales d.
En el caso de que los reactivos que experimentan la 
protonizacidn sean derivados del âcido cromotrdpico, los gru 
pos OH de los mismo, pueden originar enlaces de hidrdgeno in 
tramoleeulares con los âtomos de nitrdgeno de los grupos 
•*azo-, con lo cual dan lugar al establecimiento de estructu 
ras cfclicas hexagonales de gran estabilidad entre el grupo 
-azo- y los grupos OH fend 1 icos, originando la formacidn de 
equilibrios tantdmeros azo- quinenbidrazdnicos caractérisai 
cos •
En el caso de la protonizacidn de compuestos bis-azo- 
derivados del âcido cromotrdpico existen diverses teorias,' 
sobre si la protonizacidn tiene lugar en uno \ 19* 23,11^,115) 
o bien en los dos grupos -azo- (11,21, 106, 116,117) pré­
sentes en la molâcula.
Estudios de protonizacidn realizados por Pdrez-Busta 
mante y otros autores (1, 2^, .83, 84, 1p6 , 107) sobre los
reactivos Arsenazo III y Paladiazo III tiabian demostrado 
que ambos presentan una especie protonada de color verde, 
cuyo mâximo de absorcidn se encuentra a 65O-665 nm, Por 
otra parte se tenian referencias de que el reactivo mono-
do, presentando un mâximo de absorciôn a 5^0 nm No-
sotros realizamos un estudio adicional de la protonizacidn del 
Paladiazo I, con objeto de ver la diferencia existante a 
estos efectos entre este reactivo y los bisazo-derivados del 
âcido cromotrdpico
2.8.1.3 .1.- Protonizacidn del reactivo Paladiazo I en un me 
dio de âcido sulfurico.
Con el fin de realizar este estudio se prepararon una 
serie de muestras con una misma concentracidn de Paladiazo I 
(C^ = 1,5.10 ^ M), en las que se fue variando la concentra­
cidn en âcido desde 8 a I6 M, de 0,5 eu 0,5 unidades. A me­
dida que arment a la concentracidn en el color de la
disolucidn se torna mâs azul, pasando por toda la gama de
colores comprendida entre el violeta—morado-azul.
i
Los registres espectrofotometricos de las deferentes 
disolucioTjes se efectuaron a los très dfas de haberlos pre— 
parado, barriendo la zona del espectro visible comprendida 
entre 350-7.00 nm, las muestras se midi e ron f rente a un blan 
co de SO^Ag 12 M.
Los resultados obtenidos se encuentran en la Fig 18 
en ella se puede observer que basta una concentracidn 12 M 
en SO^Hg ®1 espectro obtenido coincide prâcticamente con el 
del reactivo en medio neutre, presentando un mâximo prima­
rio a As 500nm. y aino secundario a X = 65O nm, que podrfa 
deberse y posteriormente se confimd a una impurificacidn 
por Paladiazo III, que a esta concentracidn en âcido se en 
contraria protonado. Para concentraciones mayores en SO^Hg 
el mâximo primario se desplaza hacia longitudes de onda m^ 
nos enêrgeticas { \  = 580 nm),al mismo tiempo que se produ 
ce un efecto hipocrdmico considerable.
A la vista de estos resultados se puede penseur en la 
utilizacidn de esta reaccidn con el fin de diferenciar el
de onda de los maximos de absorcidn respectivos, sobre todo 
si résulta posible trabajar en una concentracidn en SO^Hg a 
la cual el bis-azo-derivado este protonado en una elevada 
proporcidn, mientras que el mono-azo-derivado no lo este, a 
ser posible.
2.8.1.4.- Complejos con Th (IV).
Sawin (11,12') ëstudid la reaccidn existante entre el 
Th (IV) y el Arsenazo III en medios muy âcidos; dicha reac­
cidn dada la caracteristica de producirse a una elevada con 
centracidn protdnica, podia resultar selectiva y ser ser 
apropiada para le Investigacidn que nos ocupa.
El Arsenazo III forma con el Th(IV) un complejo ver­
de, mientras que el Paladiazo I, el Paladiazo III y el o-p- 
arsenazo III no reaccionan^ el Arsenazo I origina un comply 
jo violeta que no interfiere desde un punto de vista cuali­
tativo.
Al registrar el espectro de absorcidn del sistema 
Arsenazo III-Th(lV), originag^o en exceso de catidn, se ob 
serva la presencia de dos mâximos, uno primario ( ^  = 660nm) 
y otro secundario a una longitud de onda de 610 nm.
Dado que se conocia por los estudios realizados por
\
Pârez-Bustamente (1,119) que el Paladiazo III preéenta su 
minima solubilidad en un medio CIO^^H 3,5 M, se pensd en la 
posibilidad de utilizer la selectividad de esta reaccidn 
originada en medios muy âcidos para conseguir al mismo tiem 
po una separacidn de los diferentes reactivos, que sirviese 
para purificar los distintos compuestos comerciales oi'igina 
dos en la sintesis de los mismos. De este modo si la reac­
cidn en cuestidn se lleva a cabo ën CIO^H 3,5 M al tiempo que 
se forma el complejo Arsenazo III-Th(IV),se podri* conseguir 
la precipitacidn del reactivo Paladiazo III.Hubo dès factores
sin embargo,que impidl'eron lograr el objetivo deseado;el prim^ 
ro de ellos fue el hecho de que el sistema Arsenazo III-
cidn Quantitative del Paladiazo III. El segundo factor fue 
la f ait a de estabilidad observada eii el sistema Arsenazo 
III-Th(IV), asi como en las restantes disoluciones en las 
que intervienen los diferentes reactivos, produciendose 
rapidos fendmenos de decoloracidn de todos ellos.
Se pensd que este hecho podia deberse a la presencia 
de ND^H en la disolucidn utilizada de Th (IV) con el fin 
de evitar fendmenos de hidrdlisis del mismo.
! Con este objeto de comprobar esta hipdtesis se rea- 
liZaiTon las reacciones en NO^H 6 M y en NO^H 1 M producidn 
dose igualmente estos fendmenos de oxido-reduccidn que lle^  
van consigo la decoloracidn de los diversos sistemas forma 
dos.
Con el fin de estabilizar las diferentes disolucio— 
nes se adiciônd a cada una de ellas una gotas de una diso— 
lucidn saturada de âcido sulfâmico, no produciândose en e^ 
te caso ninguno de los fendmenos antes oiencionados. (Esta 
decoloracidn se debe-al NO^Hu dxidos de Nitrdgeno en equi 
librio con el NO^H y se inhibe su accidn fâcilmente re— 
curriendo al empleo de acido suifâmico)(120).
El estudio de la cindtica del sistema Arsenazo III- 
Th (IV), realizada, en NO^H 6 M y NG^H 1 R, en presencia de 
acido sulfâmico, did como resultado vérifiear la estabill 
dad del mismo, en NO^H 6 M, durante las rtres primeras ho­
ras, disminuyendo su absorbancia las 21 horas siguientes en 
un 25 9^ , observândose a partir de ese momento fendmenos 
de precipitacidn. En NO^H 1 M, en presencia de âcido suifâ 
mico, se logra igualmente la estabilidad del sistema, pue^ 
to que la absorbancia se memtiene constante durante Iras sie 
primeras horas, para disminuir posteriormente en un 23%
/ hasta las 24 horas de spud s de su formacidn.
En la fig. 19 se puede observer la disminucidn de la 
absorbancia en el sistema Arsenazo III—Th(lV) a medida que 
disminuye la acidez del medio? as! en ÎJO^H 1 M y CIO^H 1 M
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valente a una acidez 3»5 H en CIO^H en termines de la fun- 
ci6n de Hammett (121)) se origina una disminucion de un 99^  
en el valor de la absorbancia con respecto a las medidas 
realizadas en CIO^H de igual o superior acidez.
El complejo formado entre el Arsenazo III y el Th 
(IV) en medio nitrico, estabilizado con sulfâmico, es mâs 
azul que el formado en medio CIO^H, pero ambos exhiben los 
mâximos de absorcion a idénticas longitudes de onda.
Con objeto de investigar como se comportaban los 
sistemas derivado azoico-Th(IV) estudiados, al mismo tiem 
po que se buscaba un medio en que se lograse una separa- 
ciân cuantitativa de los diferentes reactivos azoicos ob­
jeto de e ^ e  estudio, se realizaron las diversas reaccio­
nes en CIO^H 7 Mj 5 M y 1 M.
?
En los très casos se observâ, ail igual que habla 
ocurrido yn CIO^H 3,3 M, la decoloracidn de los diferen­
tes siste&as formados. AsI, en el caso del sistema Arse­
nazo III-iFh(IV) formado en medios CIO^H 7 M y 3 N se in- 
tentâ estSadiar su cinâtica, pero el valor de la absorban 
cia decrece râpidamente hasta cas! un 3 0, ^  de su valor _ 
inicial, durante los primeros 30 minutes, para despuâs 
continuar decreciendo hasta prâcticamente decolorarse del 
todo con el tiempo.
En los sistemas en que interviemen los demâs reac 
tivos se producen igualmente decoloraclones mâs o menos 
râpidas.
Estos fendmenos se evitaron, como ya se ha mencio^ 
nado anteriomente, mediante la adicidn. de âcido sulfâmico.
Los resultados obtenidos son los siguientes:
Se prepard en matraces de 10 ml una serie de muestras 
con una coricentracion en reactivo de 2,38.10 ^ M para el ca­
so de los compuestos bis-azo y de 3,00.10  ^M para el caso 
de los "mono-azo'L arsenazos; (en todos los casos se trabajd 
con un exceso de Th(IV) manteniendo una relacidn C^yc^=200- 
-230) El orden de adicion segudLdo fue : primeramente el rea£ 
tivo, posteriormente el âcido sulfâmico en disolucidn satu­
rada (2 gotas), en tercer lugar el medio âcido correspondien 
:te y, por ultimo, la disolucidn de Th(lV), enrasando con 
agua destilada y homogeneizando posteriormente.
Las muestras se prepararon utilizando los reactivos 
Paladiazo I, Arsenazo I, Paladiazo III, Arsenazo III y o-p- 
Arsenazo III (dos preparados diferentes de sintesis). Simul 
tâneamente se prepareuron, en las mismas condiciones que las 
muestras, los correspondientes blancos, que no contenlan Tb 
rio .
En aquellas disoluciones en que existe Th(IV) se ob- 
servd la aparicidn instantânea de un precipitado blanco ge­
lât ino so , (hecho que no se producfa, evidentemente, en los 
blancos). Este precipitado se debe a la presencia simultâ- 
nea de Th(IV) y de âcido sulfâmico, puesto que originan un 
compuesto insoluble en este mêdio de fuerte acidez.
Este precipitado ad sorbe sobre su supei*ficie los di^  
versos "arsenazos”, siendo esta adsoreiân prâcticàmente tç^  ^ 
tal en el caso de los reactivos Arsenazo III y Arsenazo IJ 
en los demâs casos se producen igualmente adsorciones par— 
ciales que no se {lueden controlar, lo cual hace el mâtodo 
inadecuado para un estudio cueoititativo. •
La proporciân de la adsorciân se ha controlado median 
te el registro del espectro de absorciân en el visible, de 
los diferentes sobrenadantes obtenidos al centrifuger los 
precipitado* formados.
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objeto de conseguir una precipitaci<$n toteU.» transcurrido 
dicho per£odo de tiempo se separan los precipitados existen 
tes en las muestras, mediante centrifugacidn y se registran 
sus espectros desde 330 a 700 nm# frente a un blanco espec— 
trofotométrico de CIO^H 7 M.
En las figuras 20 y 21 se encuentran los espectros 
de absorcion registrados, observândose que mientras en el 
caso del Arsenazo I (Fig# 20-IIl-IV) y Arsenazo III (Fig.
20-I-II) la adsorciân ha sido casi compléta, en el caso 
dellos preparados del o-p-arsenazo II (Fig.20-V-VI, Fig.
21-I-II) y dèl Paladiazo I (Fig. 21-III-IV) la adsorciân 
ha sido dâbil, puesto que siendo el hâbito de las cux*vas 
registradas de la disoluciân-muestra y de la disolucidn
de referencia idânticas (lo que comprueba la no existencia 
de reaccidn entre»el Th(IV) y estos reactivos), la diferen 
cia en el valor^ de la absorbancia a la longitud de onda 
del mâximo de absorcidn es muy pequaüa# En el caso del Pa 
ladiazo III (Fig# 21-V—VI) la disminucidn del valor de la 
absorbancia o sella entre un 60 %, y un 20 lo cual demue^ 
tra la existencia de una adsorcidn parclal, aunque Impor­
tante, sobre el precipitado de âclde sulfâmico -Th(lV)^-que 
no résulta reproducible.
CIO^H gM
En este media se prepararon tanto las muestras como 
los blancos en Iguales condiciones a como se realizaron en 
CIO^H 7 M# I
El precipitado blanco, que en el medio anterior se 
formaba nada mâs afladlr la disolucidn de Th(IV), no se or^ 
gina en este medio tan instantâneamente, pero observemdo 
las distintas disolucidnes al cabo de 12 a 2k horas, se ad 
▼Irtieron los siguientes fendmenos#
te incolore,
b) Reactivo Arsenazo III; Se observa la presencia de 
un precipitado de color verde, el liquido sobrenadante apare­
ce pirâcticamente incoloro,
c) Reactivo Arsenazo I; Se origina un abundante preci 
pitado de color violeta, permaneciendo el sobrenadante com­
plètement e decolorado.
I .
d) Reactivo Paladiazo I; Se forma un ligero précipita 
do de color azul verdoso en un liquide sobrenadante intensa- 
mente coloreado de violeta.
e) Reactivo o-p-Arsenazo III; No se observa la apari­
cidn de compuestos insolubles con ninguua de las dos fraccio^ 
nes estudiadas.
Todos estos fendmenos de precipitacidn se producen ex 
clusivamente en las disoluciones que contiehen Th(IV), mien­
tras que en aquellas que no lo contienen no se observa ningun 
tipo de precipitacidn.
En este medio se logra por lo tanto una separacidn del 
Paladiazo III, Arsenazo III y Arsenazo I del resto de los 
reactivos. El ligero precipitado observado en el caso de tra­
bajar con Paladiazo I probablemente se debe, como ya se men— 
ciond al refeximos a la protonizacidn de este mismo compue^ 
to, a una impurificacidn del mismo con Paladiazo III; este 
hecho se confinAd posteriormente, como se expondrâ en el si­
guiente apartado.
Con objeto de conocer el ^ de precipitacidn producido 
en cada caso, al igual que se habla realizado en CIO^^H 7 M, 
se registraron los espectros de absorcidn correspondientes 
a las soluciones de referenda y a las disoluciones muestra, 
una vez separados los precipitados respectivos mediante cen-
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espectral del visible comprendida entre 350 y 700 nm.
Los espectros obtenidos se encuentran en las figuras 
22 y 23. En el registre del sistema Paladiazo lII-Th(lV) 
(Pig. 22-1) se puede observer el bajo valor-alcanzado en la 
medida de la absorbancia con respecto al registrado para 
la disolucidn bianco o de referencia(Fig 22-11), lo que in 
died que la precipitacidn habia sido practicamente complé­
ta. Este mismo becho tiene lugar de modo analogo, onn el 
jArâenazo I(Fig.22-V-VT). En el registre del sistema Arse- 
I naze III- Tb(IV) (Fig. 23-V-VI) tambien se observa una con 
Isiderable disminucidn de la absorbancia, mientras que en 
el case de les réactivés o-p-Arsenazo III (Fig. 23-I-II, 
III-IV) y sobre todo Paladiazo I (Fig 22-III-IV) el decr^ 
cimiento es minime.
Los registres de las dos disoluciones en que inter 
viene el o—p-Arsenazo III tiene un habite de la cuirva di- 
ferente en el case de que se trate del sistema o-p-arsena 
zo III-Th(IV) (Fig. 23-I-III) o bien del reactive solo 
(fig. 23-lII-IV); este hecho, que no se producfa en CIO^H 
7 M, h ace que disminuya la absojrbancia del^ primer sistema 
con respecto al segundo. Esta disminucidn no se puede de- 
ber a fendmenos de precipitacidn puesto que no se observan, 
pero posiblemente se deba a fendmenos de protonizacidn del 
reactive per aumento de la acidez del medio al estar en 
presencia de una disolucidn de Hi(IV) fuertemente âcida. 
Los habites de las curvas obtenidas en este medio, en pre 
sencia de Th(IV) son semeJantes a les obtenidos para el 
reactive solo en dlO^^H 7 M.
Otro date a destacar es la diferencia en la forma 
de losespectros correspondientes a las dos muestras de 
o-PrAfsenazo III estudiadas; lo que h ace pensar en una ddL 
ferente composicidn de las mismas,dificultando per lo tan 
to el estudio que se esta llevando a cabo el hecho de no 
disponer de muestras del reactive puro.
secundario que exhibe normalmente el reactivo Paladiazo 1 
(Pig, 22-IV), en el espectro del liquide sobrenadante del 
sistema Paladiazo I-Th(lV) (Fig. 22-III). Este hecho que 
en CIO^H 7 M no tenla lugar, viene a confirmer la hipdte- 
sis que se viene mencionando de la existencia de una im- 
purificacidn por el PaladiazoIII en el preparado utiliza- 
do del reactivo Paladiazo I .
En efecto, en CIO^H 7 M no se observa la desapari
cidn de este segundo maximo, debido a que el Paladiazo
III no précipita completamente en este medio sino que lo
hace parcialmentej por este motivo el maximo ünicamente
présenta un ligero efecto hipocrdmico, Por otro lado, a
esta acidez del Paladiazo III esta practicamente protoni-
zado, coir\cidiendo el maximo secundario obtenido para el
Paladiazo I (\.= 65O nm) con el del Paladiazo III. En
CIO^H 5 M, debido a que el Paladiazo III précipita de -
forma practicamente cuantitativa, existe la perdida de e^
te m&ximo èn el registre del sistema Paladiazo I-Th(IV)
I
obtenido ^ separar el precipitado formado, no desaparecien 
do el maximo primario del mismo, puesto que el paladiazo 
I, no prepipita en este medio» Igualmente, se observa la 
coincidencia en la longitud de onda de I03 m&ximos de ab 
sorcidn obtenidos para el Paladiazo III y nara el Paladia 
zo I, habiéndose desplazado los jnismos hacia longitudes de 
onda mas energéticas ( \  = 63O nm); debido a que en esta 
acidez la protonizacidn del Paladiazo XII ha disminuido#
I
Una vez realizado el estudio sobre los liquides so^  
brenadantes se pasd a investigar los precipitados origine 
dos; para ello se probaron diferentes medios con objeto de 
conseguir la solubilizacidn de los mismos. El estudio se 
llevd a cabo adicionando diferentes disoluciones sobre ca 
da uno de los compuestos insolubles obtenidos con arsena— 
zo I, Arsenazo III y Paladiazo III observdndose a continua 
cidn el efecto solubilizante que se producia sobre cada 
precipitado. --
acidez es mener (1 M) se disuelve el Arsenazo I, pero no el 
Paladiazo III, mientras que el Arsenazo III se solubiliza 
de forma parcial.
El âcido tricloroacêtico (pH = 1,3-1,4), produjo la 
solubilizacidn total del arsenazo I y del Arsenazo III, pe­
ro no del Paladiazo III.
Por este motivo se consider# iddneo a dicho Acido p^ 
ra conseguir la separacidn de los diferentes compuestos, ya 
que el Arsenazo III puede analizarse en presencia de Arsena 
zo I, bien mediante una reaccidn de complejacidn con el 
Tb(IV) o con el U(VI)^ o bien mediante una reaccidn de pro—
tonizacidn en medio acido fuerte.
El tomplejo que se foimia entre el Arsenazo III y el
Th(IV) en Cl^AcH (pH = 1,3-1,4), présenta como ya se ha d£ 
tallado anterioimente dos maximos, uno a 660nm y otro a 610 
nm, pero a diferencia de lo que ocurre en medios mâs acidos, 
en este m^dio el ifiâximo primario sei encuentra a 610 nm 
(Fig 24) ,]Judiéndose medir a 66o^ nm, la absorbancia debido 
al sistemà Arsenazo IH-Th(IV) (Fig 24—1) s in que se pro- 
duzca intbrferencia por el Arsenazo I (Fig. 24-]]p.
Al precipitado de Paladiazo III, insoluble en Cl^AcH 
se le adiciôn# posteriormente una disolucidn tampdn de bif- 
talato-ftAlico (pH « 3,5) y voldmenes conocidos de disolu­
ciones de Ca(II) y de Mo(VI) de modo que la concentracidn 
final résultante para estos elementos ftiese muy superior a 
la del reactivo; a continuacidn, se consiguid disofver el 
precipitado por calentamiento de la disolucidn y formenr el 
complejo temario caracterfstico del Paladiazo III, regis- 
trAndose seguidamente el espectro de absorcidn en el visible 
de la disolucidn originada.
Este proceso resultd muy lento, siendo muy dificul— 
tosa la disolucidn del precipitado; una vez conseguida es­
ta, se observd la presencia de un residue insoluble blan- 
quecino, posiblemente debido a la hidrdlisis del Th(IV), 
que se separd por centrifugacidn. El registre obtenido prjB
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dida resultd ser considerablemente manor que la esperada se- 
gun la ley de Lambert-Beer realizada para este sistema, aun- 
que las condiciones expérimentales de ambas medidas no son 
comparables, puesto que en este caso existe una precipitacidn 
inicial y una disolucidn posterior del prefcipitado formado 
mediante la ayuda del calor.
El precipitado procédante de la disolucidn de Paladi^ 
zo T, que se sospechaba fuese Paladiazo III ('preseiite como 
impureza del paladiazo I) se intentd diso^ver igualmente en 
este medio con el fin de conseguir la formacidn del complejo 
temario caracterf stico, pero dada la pequena concentracidn 
existante y lo dificultoso de la operacidn, no se consiguid 
solubilizar dicho precipitado de forma compléta.
Otro procedimiento ampleado consistid an tratar los 
precipitados insolubles en Cl^AcH con 12 M; an este
medio se produjo la disolucidn total de ambos precipitados 
y la protonizacidn total del reactivo, tomando las dos di­
soluciones el color verde, tfpico del Paladiazo III proto- 
nizado.
A continuacidn se registraron los espectros de absor 
cidn de las dos muestras, barriendo la zona del visible 
comprendida entre 350-700nm frente a blancos espectrofoto— 
mdtricos de SO^H^ 12 M. La forma de embos registres fud 
iddntica, correspondiendose pleneumente con la debida a la 
protonizacidn del Paladiazo III. Este date viene a confirmar 
el hecho repetidamente mencionado de la impurificacidn del 
Paladiazo I con Paladiazo III.
CIO^H 1 M :
SigUiendo el mismo procedimiento empleado en los dos 
medios anteriores, se prepararon las disoluci’ones-muestra 
y las disoluciones-blanco, o de referenda, para las mismas
concentraciones y condiciones expuestas en los otros dos ca
SOS.
taneamente ninguna precipit acidn, pei*o examinando dichas 
disoluciones al cabo de 12 a 2k boras se observaron los 
siguientes fendmenos:
a) Reactivo Paladiazo III; Presencia de un abundan 
te precipitado azul-oscuro, permaneciendo el sobrenadan­
te incoloro,
b) Reactivo Arsenazo III; Se origina un complejo 
soluble de color azul verdoso, no observandose la exis­
tencia de precipitados.
c) Reactivo Paladiazo I; Se obtiene un précipita 
do de color azul en contacte con un liquide sobrenadan­
te intensE#iente coloreado de violeta#
d) Reactivo Arsenazo I; Se forma un complejo so­
luble de color violeta oscuro, observandose la presencia
I
de un ligero precipitado de igual color.
i
e )* Reactivo o-p-Arsenazo III: Se comportan de for 
ma diferente las dos muestras estudiadas, ya que mientras 
una de ellas no origina ningdn tipo de reacciôn, la otra da 
lugar a un ligero precipitado de color morado en un Ifqu^ 
do sobrenadante de igual color.
Transcurrido dicho perfodo de tiempo se registrd el 
espectro de absorcion de los liquides sobrenadantes, una
I
vez eliminados los precipitados formados por centrifugacidn 
con objeto de comprobar el grado de precipitacidn produ 
cido.
Las medidas se realizaron frente a blancos espec— 
trofotomdtricos de CIO^H 1 M, barriendo la zona del espe^ 
tfo visible comprendida entre 350 y 700 nm. Los resulta- 
dos obtenidos fueron concordantes con los observados visual 
mente , es decir se corrobord la precipitacidn prâctica-
cia entre la aesaparicion uei maximo secunuax'io aei espeo — 
tro del sistema Paladiazo I-Th(IV) con el hecho de haber- 
se separadô previamente un precipitado de color azul (al ph 
recer responsable de la aparicidn de dicho maximo), no exi^ 
tiendo por otro lado disminucidn en el valor de la absorban 
cia en el maximo primario del sistema ( A = 500 nm), lo cual 
favorece nuevamente la hipdtesis de que el precipitado que 
se élimina se debe a una impureza y no al propio Paladiazo I, 
siendo esta impureza Paladiazo III,
El reactivo Arsenazo I en este medio précipita muy Id. 
geramente y su espectro demuestra que a este pH ya comien- 
za a formarse el cumplejo soluble de color morado con el 
Th(IV).
El Arsenazo III en este medio no précipita, originan 
do el tlpico complejo de color verde con el Th(lV), Dicho 
sistema présenta un maximo de absorcidn a 660 nm, con un 
gran efecto hipocrdmico con respecto al contenido en medios 
mâs acidos, posiblemente debido a la gran disminucidn exis­
tante en el^ 6 de protonizacidn del reactivo, pero aiîn sigue 
siendo el maximo primario del espectro, a diferencia de lo 
que ocurre en medio Cl^AcH(pH =s 1,3— 1, 4 ), donde el mdximo 
que aparece a 610 nm pasa a ser el primario.
Se comprobd posteriormente la disolucidn de los pre 
cipitados originados obtenidndose los mismos resultados que 
en el caso de trabajar en CIO^^H 5 M# ' \
i
A la vista de todos estos datos expuestos, se elab^ 
raron los siguientes esqu^as de trabajo, con vistas a la 
separacidn, identificacidn v determinacidn de los distintos 
arsenazos:
Nezcla de réactives 
Th(IV)uv; /
+ I /\t=12-z4 horas
CIO^H 5 
acido suif*ami(
M ] 
am co I
precipitado ^ ___________sobrenadante
Arsenazo I  ^^  ^ /Paladiazo I
Arsenazo III \o-p-Arsenazo III
Paladiazo III
Cl^AcH
— — —  II
Paladiazo III fArsenazo III-Tb(lV) (verde)
+  ^^  ^ (Arsenazo I—Th(IV) (morado)
SO^H^ 12 M
i  \
protonizacion
b) Esquema nS 2;
Mezcla de réactives
/
Th(IV)
♦
CIO^H 1 M  J  A t *  12-24 horas 
dcldo sulfémaico i
precipitado sobrenadante
Paladiazo III(cuantitativo) ^-p-Arsenazo III
Arsenazo I(ligeroJ jArsenazo III
o-p-Arsenazo III(ligero) ^^^VArsenazo I
-¥• paladiazo I
S0^H2^12 M 
Protonizacidn Paladiazo III
De los dos posibleé esê^uemas propwestos, el primero es 
mas perfecto, puesto que las separacionas son mas complétas 
y se consigiie un mayor numéro de identificaciones y determ^ 
naciones, como se explicara a continuacidn, El segundo es-
to de los posibles reactivos,* pero en el caso de carecer 
la mezcla objeto del analisis de algunos de los Isdmeros 
el proceso es mas rapido, puesto que por simple précipita 
cidn se oonsigue separar el Paladiazo III del Arsenazo 111, 
as£ como del resto de los derivados, hecho que no ocurre 
en el esquema anterior.
La mezcla de Arsenazo I y Arsenazo III [ 2 ] no se con 
siguid resolver satisfactoriamente mediante estos mdto- 
dos clasicos de separacidn, pero s£ se logrd identificar y 
determinar espectrofotometricemente cada uno de sus com- 
ponentes. La identificacidn se realizd sobre la disolucidn 
résultante de disolver el precipitado formado en CIO^H 3 M 
mediante e£ empleo de acido tricloroacdtico,
El hebho de que esta disolucidn adquiera color verde 
indica la presencia del complejo Arsenazo III-Th|IV), si 
por el contrario es morada indica la existencia del complje 
jo Arsenas^o I-Th(IV), apareciendo un color intermedio si 
existe meicla de ambos compuestos. Igualmente la identifi­
cacidn se puede realizar empleando U(VI), en lugar de Th(IV).
f
La determinacidn cuantitativa de ambos réactives se 
puede llevar a cabo realizando mediciones a dos longitudes 
de onda diferentes; X  = 653 nm para el Arsenazo III y 
\  s 390 nm para el Arsenazo I, mediante la protonizacidn 
de ambos réactives en acido sulfurico concentrado (118); 
igualmente, se pued0 determinar el Arsenazo III en la di­
solucidn résultante de disolver el precipitado en Cl^AcH, 
midiendo el valor de la absorbancia 660 nm, puesto que a 
esta longitud de onda (mdximo secuiaodaz*io de sistema Arsena 
zo III-Th(IV)) no existe ninguna interferencia debida al 
complejo Arsenazo I-Th(IV) ( X  = 550 nm) (Pig 24)
El precipitado insoluble en Cl^AcH se debe al Pala­
diazo III, el cual se puede identificar y determinar cuan- 
titativamente mediante su protonizacidn en'^O^^H^ concentra 
do ; la reaccidn selectiva de formacidn de un complejo mix-
de f*alta de rapidez, asi como de fait a de cuantitatividad 
én e|l proceso prévio de disolucidn del precipitado para for 
mar complejo.
Por ultimo la mezcla de Paladiazo I y o-p-Arsenazo 
III ( 1 ] no se pudo determinar, puesto que no se han encon 
trado reacciones selective de identificacidn, ni de deter 
minacidn de cada uno de los componentes de la mismaf por 
otra parte nos hemos encontrado con el insuperable problems 
de carecer de soluciones patrones de ambos compuestos, lo 
que bacia muy dificultosa y problematics la interpretacién
. . .  -m % *  • ■
de los resultados obtenidos.
En el e s q u e m a  n? 2 se puede determinar el Paladiazo 
III mediante su protonizacidn en medio acido concentrado, 
mientras que en la disolucidn [3] résultante de separar 
el precipitado de Paladiazo III, se pwede identificar
el Arsenazo III por el color dé la disolucidn (reaccidn 
oon Tti(IV)), que se podrfa identificar igualmente mediante 
la reaccidn con ei U(VI), quo tambien e specifics para es- 
lîe reactivo. La determinacidn cuantitativa de este compue^ 
tb se - podr£a realizar mediante le medida del valbr de su 
absorbancia a 660 nm, ye que a esta longitud de onda el uni 
cb reactivo que puede producir une interf erenci a es el o—p— 
arsenazo IIX (10-12'^ de error) (Pig. 21*) . El resto de los 
poaibles componentes de esta mezcla no se podrfên identificar 
ni determinar cuantitativamente, por carecer de reacciones 
especificas
2.8.3.- Resultados obtenidos
Los esquemas de trabajo detallados en el apartado 
anterior se propontn més bien como un planteamiento tedr^ 
co para el tratamiento del tema, puesto que no se pudieron 
aplicar a casos practices por carecer de soluciones patron 
puras o de pureza conocida, de los réactivés Paladiazo I y 
o-p-Arsenazo III. Este hecho hacfa que no se pudieran con— 
trastar los resultados que se hallasen con los obtenidos pa 
ra los compuestos patrén, pudiendo por otra parte originar- 
se interferencias o falseamientes de los resultados encon- 
trados, puesto que no se conocfa la composicién cualitati-
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Dado que el reactivo Paladiazo III forma de manera 
especffica un complejo ternario con molibdato amonico y 
Ca(II) a pH 3.0-4,0, se pens6 en la posibilidad de utilizer 
dicha reaccion para la determinacidn del ^ de este compues- 
to en mezclas desconocidas de lo diferentes "arsenazos" 
empleados en esta memoria.
Con este objeto se verified primeramente el cumpli- 
miento de là ley de Lambert-Beer para el reactivo (Pig 25): 
para ello se prepard una serie de muestras al pH considéra 
do como dptimo (Tampdn Ftdlico-ftalato, pH = 3,5) para 
una concentracidn de MoOT igual a 1,56.10 ^ y de Ca(IX) =
^  O ^
= 6,20,10'" M, variandose la concentracidn de Paladiazo III 
entre 6,5*,10 M a 1,42,10 ^ M encontrandose en todo el 
intervalo estudiado una dependencia lineal entre la concen
tracidn molar y el valor de la absorbancia, medido a 640nm,
f
A continuacidn se prepararon disoluciones de mez­
clas sint^ticas de los cuatro réactives: Paladiazo ill, 
PaladiazojI, Arsenazo I y Arsenazo 111 (Schuchard), en las 
que la proporcidn de Paladiazo III se varid desde un 5 9^ a 
un 80 $6 (se considerd como valor de 100 $6 el correspondien 
te a un valor de la absorbancia igual a 1,00),
En cada una de las disoluciones asi preparada# sè — 
llevd a cabo la fq^rmacidn del comple jn Jnixto Paladiazo III- 
Ca(II^o(VI) mediante la adicidn de molibdato amdhicb y de 
Ca(II) en concentraciones conocidas (C^^^ = 1,56•10“^i y
^Ca(II)“ 6 ,20.10" ^ )  asi c 
talato-ftalico (pH = 3,5)«
MoOj|
1  omo de la disolucidn tampdn bif-
Las medidas se realizaron barriendo la zona del es­
pectro visible comprendida entre 350 y 700 nm frente a un 
bianco espectrofotomdtrico exento de réactivés derivados 
del acido cromotrdpico•
soluciones de referencia que contuviesen la mlsma concentra­
cidn de Paladiazo III que la existante en las muestras sintd 
ticas, siendo la concentracidn de molibdato amdnico y de Ca 
(II), asi como el pH identicos a las existantes en dichas 
muestras-problema,
Los resultados obtenidos demostraron un incremeuto de 
absorbancia en las disoluciones de las muestras sinteticas 
que oscild desde un 200 % a un 5 %» segun se tratase de dis^ 
luciones que contuviesen de un 5 % a un 80 % de Paladiazo 
III.
I A la vista de estos resultados y dado el gran incre-
mento de absorbancia obtenido para dichas mezclas , se reald^ 
zaron los mismos estudios para mezclas binaries constituidas 
por Arsenazo I—Paladiazo III, Arsenazo Ill-Paladiazo III y 
Paladiazo I—Paladiazo III, Estas mezclas se prepararon con— 
siderandd como el 100 % de Paladiazo III, la concentracidn 
necesaria para producir una absorbancia del 1,00 én la ley 
de Lsfflibert-Beer previamente realizéda, __ 1 ...
r-
Las condiciansf en que se realizaron las medidas, 
asi como la formacidn del complejo mixto fueron idéntioas a 
las mencionadas anteriormente,
Los valores da la absorbancia obtenidos para cada 
una de las mezclas a una %  s 640 nm (mdximo de absorcidn 
del complejo mixte), se encuehtran en la Tabla XI,\ A la vis 
ta de los mismos se puede concluir, tal y como se pddia es- 
perar al observar los espectros de la Fig, 17* que la pro­
porcidn de Arsenazo I (Fig 17-IV) no influye prdcticamente 
en la mezcla de Paladiazo III-Arsenazo I; incluse en diso­
luciones que contuviesen hasta un 93 en peso de Arsenazo 
I se podria determinar el ^ de Paladiazo III con un error 
de un 3,7 #,
Paladiazo III {%) 80100 90 50
Arsenazo I (^ o)
0,94010
0,82220
50
75 0,272
95
Arsenazo III {°/o)
10 0,932
20
50
75 0,333
0,140
Paladiazo I
10 0,955
0,86520
0,64050
75
da, puesto que a la longitud de onda de medida se puede ob­
server en el registre del sistema Arsenazo III-Mo(VIj-Ca(II) 
(Pig. I7-II) la existencia de un valor de la absorbancia con 
siderable/ asi para mezclas de Arsenazo Ill-Paladiazo III, 
en que la proporcion de Paladiazo III sea del orden del 50% 
o inferior, se comete un error importante (> 6 %) en su de- 
terminacion.
En las mezclas de Paladiazo I—Paladiazo III se ve cl^ 
ramente la gran interferencia produclda por el Paladiazo I, 
puesto que los errores cometidos oscllan entre un 3,8 % a 
un 450 % segun que la proporcion de Paladiazo I oscile de un 
5 % a un 95 %• En la Fig, 17-11% se observa la presencia de 
un maximo secundario en el espectro del sistema Paladiazo I- 
Ca(II)-Mo(ÿl) que coincide completamente con el del complejo mix 
to que se esta considerando ( X  = 640 nm). Este dato, unido 
a todos los demas det^alles que se han expuesto en el aparta­
do anterior, indujeron a pensar que el reactivo Paladiazo I 
estaba impûrificado con Paladiazo XXX*
I
I
Laf determinaci<5n del % de impurificaci^n se realizd 
a partir ^e los valores de la absorbancia del complejo mix—
t ..
to Paladiazo IXX-Ca(XX)-Mo(VI), forme^o en cada una de las 
mezclas de Paladiazo X^X-Paladiazo X, dichas medidas se rea— 
lizaron a 640 nm, Considerando que los valores obtenidos se 
deben exclusivamente al Paladiazo XXX y conocida la cantidad 
de Paladiazo XXX puesta, se calculd,'a partir de la grafica 
de la ley de Beer ( ^ g  25) la cantidad de Paladiazo XXX exis
I , ■
tente en exceso sobre la ya conocida, de este modo se dermi 
n6 êl % en peso de Paladiazo XXI présente en el peso total 
de muestra del preparado de Paladiazo I considerado.
Esta operacion se reaiizd para todas las muestras 
sinteticas preparadas* de este modo, si los diferentes % 
calculados para cada una de ellas coincidian, corroboraria 
el hecho de que dicha impurificacidn se debiese exclusivamen 
te al Paladiazo XXX (a no ser que el valor del complejo
mixto Paladiazo XXX-Ca(XX)-Mo(VX) fuese semeJante al del Pa-
X  Cl J. Cl
mostraron (Tabla XII) que, excepto en el caso de que la pr£ 
porcidn de Paladiazo I fuese del orden del 10 % (con respe£ 
to al Paladiazo III supondria un 2,5 % en exceso, lo cual 
esta dentro del error del método espctrofotométrico), el % 
de impurificacidn por el Paladiazo III en la muestra anali- 
zada de Paladiazo I es de un(24,6 - 0,6) % con una desvia-
cidn tlpica de un 2,4 %,
Con objeto de evitar incurrir en errores derivados del 
hecho improbable, pero tedricamente posible de la coinciden 
cia de los dos coeficientes de extincion molar, se conside­
rd conveniente complementer el estudio utilizando otra rea£ 
cidn del Paladiazo III, con el fin de determinar igualmente 
el % de Paladiazo III, con el fin de determinar igualmente
el % de Paladiazo III en mezclas de Paladiazo Ill-Paladiazo I
La reaccidn elegida fue la de protonizacidn del Pala 
diazo III en medio SO^H^ concentrado, elegidndose una con­
centracidn en acido sulfurico a la cual el reactivo Paladia 
zo III se encontrase protonado en una elevada proporcidn, 
mientras que el Paladiazo I no lo estuviese/ con el fin de 
evitsü? solapamientos de los espectros rospectivos a la Ion— 
gitud dê onda del maximo de absorcidn del Paladiazo III piu 
tonizado. La concentracidn empleada fue 12 M y las medidas 
se realizaron a 655nni,
Primeramente se verified ^ 1  duniplimieto de la ley dé
Lamber-Beer (Fig 26); para ello se prepararon muestras en
SO. 12 M de concentraciones de Paladiazo III comprendidas
I ^ c
dentro del intervalo de 1,30.10*" M a 1,8,2.10*” M, reali-
zandose las medidas del valor de la absorbancia a 655 nm
frente a un blanco espectrofotomdtrico de SO^^H^ 12 M.
El coeficiente de extincidn molar de esta reaccidn 
resultd ser de (5,73 - 0,07).10 moles \cm.l. mientras que 
el del sistema Paladiazo III-Ca(lI)-Mo(VI) es de (8,3 - 0,2). 
.lO^moles ^.cm ^.1. La gran diferencia existante entre am­
bos coeficientes hace imposible que los resultados que se 
obtengan en este caso fuesen falsos debido a una coinci—
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Posteriormente se prepararon mezclas de Paladiazo 
Ill-Paladiazo I en diferentes proporciones y se realizaron 
las medidas del veilor de la absorbancia a 633 nm, frente a 
un blancQ espectrofotomdtrico de SO^H^ 12 M. Los valores 
obtenidos se llevaron a la grafica de la ley de Lamber-Beer, 
determinandose la concentracidn total de Paladiazo 111 pre­
sente (supuesta la total ausencia de interferencia por el 
Paladiazo 1 a esta longitud de onda), restdndose a continua 
<|idn la concentracidn de Paladiazo 111 que se habfa puesto, 
obtenidndose as£ la concentracidn de Paladiazo 111 en exce-
^o. De este modo se halld el ^ en peso de Paladiazo 111 exis 
■| ”” 
tente en la muestra de Paladiazo 1 analizada.
Los resultados obtenidos se encuentran recogidos asi 
mismo en la Tabla Xll obsex*vdndose una total coincidencia 
entre ellos y los obtenidos mediante el empleô de la reacc- 
cidn Paladiazo lll-Ca(ll)-Mo(Vl) (excepto para las proporcio 
nés 90-10 y 80-20, puesto que supone un error final de un 
2,3 d 3 cual estd dentro del error del mdtodo espeotro-
f otomdtrica) •
Por Ultimo la fraccidn de la muestra de Paladiazo 1 
empleada, que précipita en CIÛ^H 3 M y que posteriormente 
se disolvid en SO^Hg 12 M originando el tlpico color verde 
esmeralUa caracterlstico del Paladiazo 111, produjo un valor 
de la absorbancia medido a 633 nm que llevado a la grdfica dé 
la ley de Lambert-Beer y baciendo los cdlculos opdrtunos 
did como result ado una impur if icacidn de un 27 ^ de Paladia 
zo 111 en la muestra de Paladiazo 1 analizada, date este muy 
concordante con los obtenidos mediante el empleo de las-mez­
clas binaries sintdtidas antes referidas*
Resumiendo, se puede concluir asegurando la realidad 
del hecho claro y rotundamente comprobado de la impurifi- 
cacidn del preparado de Paladiazo 1 utilizado por su corre^ 
pondiente bis— [ azo-fenill —compuesto, paladiazo 111. £sta 
impurificacidn se puede determinar cuantitativamente mediante 
una reaccidn de protonizacidn en SO^Hg 12 M, o bien de corn-
Otro hecho Interesante reside en la facilidad de puri 
ficacjidn de este reactivo, bien en CIO^H 3,3 M (mdxima inso- 
lubilidad del Paladiazo III] o bien mds rapidemente, en CIO^H 
3 M en presencia de acido sulfdmico y de Th(lV).
Por otro lado se puede destacar el hecho de la ausen­
cia total de interferencias originadas por el reactivo Arse­
nazo 1 en las dos reaccidnes que se han venido mencionando.
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tudio previo v aplicaciones previsibles
El Paladiazo III, como se habfa visto en el estudio 
previo de reacciones a la gota, forma un complejo de color 
azul fuerte, en hexametilentetramina, con el Ca(II) a par­
tir de pH superiores a 6; el registro espectrofotometrico 
del mismo, realizado en un exceso de cation, dio como re- 
sultado la aparicion de dos maximos, uno primario aj^=580nm 
y otro secundario a X = 630 nm. Este Ultimo coincide con 
lei que présenta el reactivo a? pH inferiores a 9* El estu- 
(dio espectrofotometrico completo de este complejo fue rea­
lizado por Alvarez Jimenez en este mismo Departamento 
(4,100), comprobandose que el pH optimo de formacidn del 
mismo era francamente alcalino (medio CINH^-NH^, pH = 11)% 
en este medio el maximo secundario del reactivo ya no apa— 
rece, observandose exclusivamente la presencia en el espe^ 
tro del complejo de un maximo a 595 nm.
Durante el estudio realizado con el fin de encon— 
trar reacciones selectlvas para cada uno, de los mono— y 
bis—azo derivados del acido cromotrdpico, repetidamente 
mencionados (con objeto de poder analizar cuali— y cuanti— 
tativamente cada uno de ellos, en productos comerciales im 
puro s) se encontrd como ya se ha detallado en el apart ado 
anterior la existencia de un complejo ternario de color 
azul turquesa originado entre el Paladiazo III, el molib­
dato amdnico y el Ca(II), Esta reaccidn resultd ser espo— 
cffica para el Paladiazo III, puesto que ni el Arsenazo 
III, el o-p-Arsenazo III, el Arsenazo I ni el Peü.adiazo I 
la originaban (Fi^, 17).
Con el fin de poder aplicar esta nueva reaccidn se­
lectiva al analisis del reactivo Paladiazo III en mezclas 
de distintos "arsenazos", hubo que hacer un estudio de las 
condiciones dptimas de formacidn del mismo. De igual modo, 
a la vista de sus peculiares caracterfsticas, por un lado 
el hecho en sf de tratarse de un complejo ternario y por 
otro lado las conclusiones previas francamente positivas
Primeramente se verficd que, en efecto, dicho complejo 
era ijealmente temario, para ello se registrd el espectro del 
reactivo, del reactivo mds molibdato y de este ültimo màs cal 
cio, asf como el del sistema Paladiazo III-Ca(II)-Mo(VI)• Las 
distantes muestras se prepEureuron en exceso de Ca(Il), de MoO^ 
o de ambos. Dado que iel pH> 7 se origina el complejo binario, 
los sistemas se formaron a pH « 4,15 en medio AcH-AcNa, Al ob 
server visualmente las diferentes disoluciones, la dnica que 
presentaba el color tfpico del complejo era aquella en la que 
concurrfan los très reaccionantes, las otras très disolucio­
nes, la dnica que presentaba el color tfpico del complejo era 
aquella en la que concurrfan los très reaccionantes, los otras 
très disoluciones erem de color violeta o ligeramente morado, 
este hecho se corrdbord al examiner los registres obtenidos 
al barrer la zona comprendida entre 350—700 nm, midiendo fren 
te a blancos espectrofotométricos de agua destilada. La con­
centracidn de reactivo fue de C_ m 1,28.10*^ M, siendo /C,• 
• 80 y - 80,
En la fig. 27 se pueden observstr los cuatro espectros 
obtenidos, en ella vemos la existencia en el sistema ternario 
Paladiazo III—Ca(II)-Mo(VI) (FigU 27-IV) de un mdximo prima­
rio a X  * 640 nm que exhibe un ligerfsimo efecto batacrdmico 
con respecto al reactivo ( X m 625 nm) (Fig. 27-1) pero, en 
cambio, su efecto hipercrdmico es muy considez*able y un mâxi— 
no secundario a X  m 590 nm, que-coincide con el que presents- 
el sistema binario a valores de pH neutres o alcalines, pero 
como se puede aprecieûp en la figura no lo exhibe a pH acidos 
puesto que no existe formacidn de dicdio sistema. (Fig. 27-III) 
El sistema Paladiazo III— No(VI) se encuentra» representadé 
en la Fig. 27-11.
El orden de adicidn que se ha seguido en todo el estu­
dio ha sido; primeramente el reactivo, en segundo lugar el mje 
dio t mn ponant e, en tercer lugar el molifodeno y por dltimo el Ca 
(XX), enrasando y homogeneizando a continuacidn con agua des— 
tilada
Con objeto de comprobar si este complejo lo producfan
.. 8
CM
ÜT
ron unas muestras, en las que se trabajo en exceso de MoO^
{C \/C St 80) y del cation ensayado (C /C = 240), a un pH
r i  O Iv r l  J->
= 4,15 en medio AcH-AoNa, Como cationes se ensayaron el Be 
(11)1, Mg(II), Sr(II) y Ba(II), a los que se les unio el al 
ca3.ino Li (I).
Los resultados obtenidos al registrar dichos siste- 
mas, barriendo la zona comprendida entre 400 y 700 nm, se 
reprjoducen en al Pig. 28. El sistema Paladiazo III-Mo(VI)- 
-Ba (II) (Pig. 28-IV) présenta un espectro seinejante al or^ 
ginado por el Ca(II) pero con un efecto hipocromico consi­
derable con respecto a aquel; el color observado para dicho 
sistema ea morado, mientras que el complejo Paladiazo III- 
Mo(Vl)-Sr(II) (Fig.28-V) es de color azul menos intenso que 
el del Ca(II), pero exhibe una forma y unas caracteristicas 
espectrales muy semejantes al del sistema que nos ocupa, 
aunque el efecto hipocrdmico es todavla considerable.
2.8 .3 .1. Cinetica del sistema corople.io mixto
Una de las variables a estudiar en primer lugar fue
la velocidad de reacci6n, asf como la estabilidad del comple 
jo formado,eon el transcurso del tiempo*
Para ello, se préparé una muestra del sistema Pala­
diazo III- MoO^-Ca(II) para üAa relaci<5n = 80 y
C_ /C_ = 160 siendo = î,28.10”^ M, en un medio biftalato 
/ftalico pH s 2,4, midiéndose la absorbancia a 640 nm, a in- 
tervalos crecientes de tiempo, que oscilaron desde el in^ 
tante de su formacidn hasta transcurzidas 48 horas.
De la observacidn de las medidas obtenidas se puede 
deducir que el complejo se forma instantaneamente, nada mas 
afladir la disolucion de Ca(II), mantenlendose constante la 
absorbancia durante los primeros cuarente minutos,decrecien 
do los veinte minutes siguientes en un 5 /é , para mantener- 
se a continuacion constante hasta, al menos, cuarenta y ocho
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2.8.3.2.- Influencia del pH :
Con objeto de conocer la zona de pH en donde el com- 
plejo exhibe unas mejores caracteristicas espectrales, se 
prepare una serie de muestras del sistema Paladiazo III- 
Mo(VI}-Ca(II) en las que se fue variando el pH. Dado que 
a partir de un pH = 6 ya empieza a formarse el complejo bi- 
nario, en principio se eligio la zona de pH comprendida en­
tre 2 y 4 , variandose el mismo de 0,2 en 0,2 unidades.
El tampon elegido fue biftalato-^cido ftalico, el 
cual se obtuvo por adicion de acido perclorico 0,1 M sobre 
una disolupion del biftalato potasico 0,1 M hasta llegar 
al pH deseado, dichos valores de pH se midieron mediante la 
utilizaci<5n del pH—metro.
f *'
Dadb que para que tuviera lugar la formacion del com 
piejo se ^acia necesaria la presencia de un gran exceso de 
MoO^ y def Ca(II) sobre la concentracion existante del reac­
tive, comp se detallara posteriormente, este estudio se .xea 
lizd al i’gual que el estudio cindtico para una concentracion 
de ligando = 1,28.10"^ M siendo =* 10*^ M
y “ 2.10'3 m  160). Lae medi
das de la absorbancia se reallzaron a la longitud de onda 
del mdximo del complejo (640 nm) y dentro del intervalo de
tiempo en el que el mlsmo es estable,
. / .
El estudio se ha llevado a cafoo por dupjLlcado, encon- 
trandose los resultados obtenidos en la Pig. 29‘-A , en ella 
se puede observer que la absorbancia del sistema se mantlene 
constante desde un pH 3.0 a 3,8 para pH superores a 3,8 e In 
feriores a 3*0 la absorbancia decrece conslderablemente, por 
ello;se ellgld como pH dptlmo el de 3,5#
0 8 -
0.6 -
0 2 -
Cl=1,3-10
CMo(Vl)n=10'^M
-3 ,
[Ca(II)]= 2 10 M
0,8 -- PH= 2,4
Fig 29
Con objeto de conocer cdmo influyen el exceso de Ca(II) 
y de MoO^ sobre la dlsociacidn del complejo mixto que se es­
ta cpnsiderando, se prepararon muestras al pH elegido como 
dptimo (pH = 3,5)f an las que se fue variando la concentra- 
cidn de NoO^ o de Ca(II) manteniendo constante la concentra
cion de reactivo y de Ca(II) o de MoO^ respectivamente•
En todas las muestras se mantuvo c onstante una concen
tracidn de ligando C^= 1,28. 1 0 ^  My primeramente se hicie-
ron dos series en las que se mantuvo constante la relacidn
C., ./C_ = 1 o C^ , _ _ v / C _  =s 1 , variandose la concentracionMo(VTj' L ga(Il)' L
de Ca(II) o de MoO^ respectivamente, desde una relacidn 
Cçg/C^ o C^^/C^ de 1 a 80. En minguna de las dos series se 
observd la aparicidn del color propio del complejo, siendo 
la coloracidn semejante a la del reactivo o bien algo mds 
morada , por este motive no se realizaron medidas de su ab- 
sdrbancia.
Posteriormente se prepararon otras dos series para
la misma concetracidn de ligando, en las que la relacidn
o bien Cç^/Cj^ se mantuvo contante, e igual a 10, va-
ridndose la proporcidn del otro component e, Ca(Jl) o MoO^
respectivamente; esta variacidn (C_ /CL o C„ /C_) se reali-u a jLj NO iv
zd para valores comprendidos entre 10 y 300# En ningdn caso 
se consiguidn lograr el equilibrid, ya que los espectros no 
presentan la forma tfpica del sistema Paladiazo lII-Mo(VI)- 
Ca(IX) y unicamente los puntos finales de ambas series mue^ 
tran el color azul caracterfstico, pero las absorbancias ob 
tenidas daban valores muy inferiorss a los alcanzadps con 
excesos mayores.
A la vista de estos resultados se siguid aumentsmdo
el exceso de los diferentes componentes% de este modo se
prepararon dos series para relaciones de C„ /C, C.,
Ca' L y Mo(VI)^ l
iguales a 30 y manteniendo constante dicha relacidn se 
fUe variando la proporcidn del otro components. Los resul-
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En dichas representaciones se puede observer el he- 
cho de que si se mantiene constante la relacidn
y se varia la concentracidn en Ca(II) se va produciendo un 
gran aumento en el valor de la absorbancia a medida que 
aumenta dicha concentracidn; pero si se mantiene constante 
la relacidn incremento de absorbancia produ-
cido al aumentar la concentracidn de MoO^ es mucho menor, 
llegandose pronto a una situacidn de equilibria, aunque el 
valor uiaximo de la absorbancia obtenido es considerablemen 
te mas bajo que el alcanzado en la otra serie.
En estas mismas figuras, se han incluido otras fun
ciones, obtenidas para relaciones C., , . /C, o C_ /C_ =Mo (VI y  L Ca' L
cte, iguales a 100; el mismo hecbo observado para la otra 
relacidn que se menciona en el parrafo anterior se produ 
ce igualmente en este caso. Asi, en la grâfica en que
” c ce, se logran absorbancias maximas con 
siderablemente mayores que en la relacidn “ 30;
pero la variacidn en la concentracidn de MoOj^ influye poco 
sobre el "talor de la absorbancia, puesto que para relaciones 
del ordenj de MoOj^/Ca(II) = 1,5 d 2,0 el valor de la misma 
se mantiene constante.
En la grâfica que représenta los valores de la ab­
sorbancia obtenidos para la relacidn C =/C_ = lOOrcte; se 
observa que los mâxitnos producidos son ligeramente
superiores a los obtenidos para la relacidn = 30-
cte., observândose igualmente la gran influencia^que tiene 
la variacidn de la concentracidn de Ca(XX) sobre la disociacidn 
del complejo, necesitândose al menos una relacidn
C_ i-r-r»/Ovi iir-ri = ^ pai% alcauzar valores de absorbancia CaVlIj Mo(vX )
constantes.
Dado que el complejo parece estar muy diaociado, pue^ 
to que son necesarios grandes excesos tanto de MoO^ como de 
Ca(II} para lograr desplazar favorablemente lel equilibria.
relacion estequiometrica  ^ presente en el si_s
tenia ternario.
Con objeto de conseguir una disminucion de la diso­
ciacidn se llevd a cabo la formacidn del sistema complejo 
mixto en un medio menos polar, como es el medio agua—aceto- 
na (10-4ü %)» Se prepararon para ello dos series, una en la 
que se mantuvo constante la relacidn Oj^jo^vi)^^L “ cte, = 30 
y se fue variando la concentracidn de Ca(ll), y otra en la 
que se mantuvo constante la relacidn = 30 y se
varid la proporcidn de MoOj^, Los resultados obtenidos no 
fueron satisfactorios ya que no se logrd disminuir la diso­
ciacidn y por otra parte se producian fendmenos de precipi- 
tacidn, a medida que aumentaba la concentracidn de aceto- 
na, J
Dado que inic^almente nos interesaba dicho complejo 
para el analisis cuantitativo del ligando y no de los otros 
reaccionanves, hecho este ultimo que se podia lograr dada
I
la selectljvidad de la reaccidn con respecto a los otrcs ”ar- 
senazos** Ÿ por otro lado la alta sensibilidad alcanzada siem 
pre que sq trabajd con elevadas concentraciones de Ca(Xl) y 
de MoOj^  ^ se procedid a verificar el intervalo de la concen 
tracidn de reactivo on que se cumple la ley de Lambert-Beer,
2.8.3,4.- Verificacidn de la ley de Lambert-Beer.
I
Como ya se hâ detallado en el apart ado anterior, el 
reactivo cunple la ley de Beer en el intervalo de concentra 
cidn estudiado que comprende desde 6,5#10" moles/litro a 
1,4.2.10*^ moles/litro.-
Las muestras se prepararon en un medio biftalato/Fta 
lico (pH s 3,5), para una relacidn aproximadamente 100 voces 
mayor en Mo(VX), (VX)^^L ** ^^0, siendo la maxima con­
centracidn do Paladiazo III empleada;la concentracidn de Ca(Il) 
fue do 6,2.10"*^  M, lo quo supone una relacidn
formacidn del complejo mixto en todos los puntos y se deduje 
ron a partir .de los resultados obtenidos de la influencia del 
exceso de Ca(II) y de Mo(VI) sobre el sistema ternario.
Las medidas de la absorbancia se efectuaron a 640 nm 
frente a un blanco espectrofotornetrico que contenfa las di^ 
tintas disoluciones que entran a fomiar parte del sistema, 
con excepcidn del reactivo Paladiazo III; los resultados ob 
/tenidos se reproducen en la Fig. 25*
Dado que el sistema que nos ocupa se encuentra muy 
disociado, siendo necesario trabajar en un gran exceso de 
molipdato amdnico y de Ca(ll) con objeto de poder despla­
zar el equilibria de forma cuantitativa hacia la formacidn 
del complejo mixto, parecid idgico pensar la necesidad de 
cont|rolar la fuerza idnica del medio con el fin de dismi—
nuir la disociacidn del sistema.
Para ello se prepard una serie, al al pH dptimo el^ 
gido (pH = 3,4 * 0,1, en biftalato-ftalico), en la que se 
fue variando la fuerza idnica presente, manteniendo cons­
tante la concentracidn en Ca(II), en Molibdato amdnico y
en Paladiazo III (n = 1,28.lo“^M, C., _== 7,0. lo”^ M y
m.14
^Ca(II) * 2,6.10 M). A continuacion se efectuaron las medl^
das de valor de la absorbancia a 640 nm. De los resultados 
obtenidos se deduce que es nëôesario trabajar a 0,01; pa 
ra valores superiores se produce una notable disminucidn en 
el valor de la absorbancia, lo que implica una mayor diso­
ciacidn del complejo mixto. Visualmente, igualmente se ob­
serva que solo en aquellos matraces que se ha mantenido la 
0,01 aparece el color azul intenso caracterfstico del ' 
complejo ternario, mientras que parayii>0,0l los colores 
son azul-morados o morados.
El mismo efecto logrado sobre la disociacidn del 
complejo, mediante la disminucidn de la fuerza idnica pre­
sente en el medio, se consigne aumentando la concentracidn 
de Ca(II) existente. Asf si se mantiene.una yii = 0,05 para 
una relacidn Ca(II}/Paladiazo III— 150 se alcanza un valor 
de la absorbancia iddntico al que se. obtiene para ^  = 0,01 
y una relacidn Ca(II)/Paladiazo III = 20.
El efecto producido por el Ca(XX) sobre la disocia­
cidn del complejo mixto no lo produce el idn molibdato, ya 
que si se mantiene la yit * 0,05, la absorbancia del sistema 
no varia practicamente desde una relacidn MoO^/Paladiazo 
111=50-240 (como maxima estudiada), siendo aquella notable— 
mente inferior a la alcanzada a una fuerza idnica menor; 
no observândose visualmente la aparicidn del color azul ca-
Con el fin de poder estudiar la estequiometria del 
complejo se eligid para las posteriores investigaciones 
una fuerza idnica constante e igual ayK = 0,005, ya que 
de este modo se alcanza el equilibria para excesos de Ca 
(II) y de MoO^ inferiores a los necesarios para fuerzas 
idnicas mas altas,
A partir de lot dates suministrados por este expé­
rimenta se puede deducir la mayor influencia del Ca(II) so 
bre el equilibria de disociacidn del complejo, hecho igual 
mente comprobado en el expérimenta descrito en el apartado 
anterior.
Q
2.8,3.6.- Influencia del orden de adicidn de los réactivas,
f
Aunque los complejos binarios Paladiazo III—Mo(VI) y 
Paladiazo llI-Ca(II) al pH de trabajo (tampdn ftaliqo- 
biftalataj pH = 3,4) representan unas caracterfsticas espec 
trofotomejbricas con respecto al reactivo muy déficientes 
(Fig, 27);el paao al complejo ternario se hace a travds de 
los reactivos binarios,
Por este motivo se intentd encontrar un orden de ad^ 
cidn apropiado en el que se formase directamente el complejo 
mixto#
/
Se eligieron unas concentraciones de reaccionantes 
para las euaies no aparece el tfpico color azul caracteris— 
tico del complejo ternario, con el fin de observer si en al 
gùno de los drdenes ensayados, aquel se formaba directamente 
sin pasar por el correspondiente binario.
Se realizaron las medidas para relaciones MoO^/Pala- 
diazo III o Ca(II)/Paladiazo IIICi 100, siendo la concentra­
cidn del Paladiazo III de 1,28,10 ^ M; par^cada una de las 
series se prepararon dos muestras para dos concentraciones 
diferentes de Ca(II) o de Mo(VI) respectivamente (C^^(II) =
= 2,5.10"^M y 7,5.10-5 M, = 5,0.10"5 M y 1,5.10~ M);
en todos los casos se mantuvo la fuerza idnica constante e
Para cada una de las concentraciones en que se traba­
jd, se ensayabon très drdenes de adicidn diferentes:
a) Paladiazo lll-medio tamponante—molibdato amdnico-Ca(II) 
bjPaladiazo Ill-medio tamponante—Ca(II)-molibdato amdnico* 
c) medio tamponante-Ca(Il)-môlibdato amdnico— Paladiazo III
Los valores de la absorbancia que se obtivueron a la 
longitud de onda del mâximo del complejo mixto(640 nmj no d± 
firieron en absolute (dentro de cada una de las series en 
que se trabajd a la misma concentracidn) para ninguno 
Ide los très drdenes de adicidn que se emplearon, no observan 
dose visualmente en ningun orden la aparicidn del tfpico co­
lor azul del complejo ternario,
Una vez investigada la no influencia del orden de ad^ 
cidn de los reaccionantes sobre la formacidn del complejo, se 
adoptd la utilizacidn del mismo orden de adicidn que se babia 
seguido hasta este momento, es decir: Paladiazo Ill-medio 
tamponante-molibdato amdnico—Ca(II),
2,8,3,7,— Estudio de la egtequiometrfa del complejo mixto.
Con objeto de poder llegar a conocer la composicidn 
estequiometrica del complejo formado por el Paladiazo III, 
el molibdato amdnico y el Ca(ll) a un pH = 3,0-3,8 en un me 
dio ftalico-biftalato, se llevaron a cabo diferentes inves­
tigaciones en las que se utilizaron los siguientes mdtodos 
encaminados a est^ fin; Metodo de la reaccidn molar, Mdto- 
do de las variaciones continuas isomolares y mdtodo de las 
rectas de Asmus,
a) Metodo de la relacidn molar
Con objeto de ppder aplicar este mdtodo se efectua­
ron dos series de muestras en un medio tamponante ftalico—bif 
talato pH ss 3,4, en las que se mantuvieron constantes las 
concentraciones de Ca(II) y de Paladiazo III y se fue varian
1,28,10”^ M, diferenciândose una de otra en la relacidn de 
Ca(IX)/Paladiazo III, siendo en una serie igual a veinte y 
en o|tra igual a cien. En todo momento se mantuvo una fuer­
za ijdnica constante e igual a ^ -0,005* Las medidas de la ab 
sorbancia se realizaron dentro del intervalo de tiempo con 
siderado como dptimo, a 640 nm, frente a un blanco espec-
j
trofiotometrico de agua destilada,
i
j  Los resultados obtenidos se encuentran representados 
en la Fig. 32; en ella se puede observar que el punto de 
corte de las tangentes a ambos tramos rectos de la curva se 
producen para unas relaciones Mo(VI)/Paladiazo III iguales 
a 27,5 d a 12,7 dependient© de que la relacidn Ca(Il)/Pala 
diazo III valga 20 d 100 respectivamente . En ambos casos 
el punto de corte se encuentra desplazado positivamente de 
la posicidn estequiometrica lo que indica, como ya se ref^ 
rid en la descripcidn del mdtodo (11.3*4.2), la presencia 
de un complejo notoriamente disociado. En la fig. 32 se ob 
serva que la funcidn no pasa por el origen debido a la ab­
sorbancia del complejo binario Paladiazo IlI-Ca(II), no sien 
do posible restar la absorbancia parasita debida a este corn 
plejo por no conocerse la concentracidn que existe libre 
del mismo en el medio, ya que por un lado no se conoce la 
estequiometria del complejo mixto y por otro el equilibrio 
por el cual se disocia ni el grade de disociacidn del mis­
mo .
Otro hecho interesante a observar en ambas represen— 
taciones es la presencia en las mismas de un punto de inflje
xidn (forma de S), lo que indicaria segun lo expuesto en la
descripcidn de este metodo (11,3*4.2) o bien en la del mdto
do en las rectas de Asmus (11,3*4,5*) que la relacidn Mo(VI);
Paladiazo III es distinta de t,,
Posteriormente se volvid a realizar otra serie en la 
que las concentraciones de Paladiazo III y de Mo(VI) se man 
tuvieron constantes e iguales a 1,28,10*"^ M y a 1,30,10~^M
respectivamente (C>Io(VI)/paladiazo 1I1~ varidndose
en este caso la concentracidn de Ca(II), La serie de mues­
tras se prepard en el tampdn ftdlico-biftalato pH = 3,4 y 
a fuerza idnica constante e igual a yL = 0 ,005, siguiendo el
>
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Las medidas espectrofotometricas se efectuaron fren­
te a blancos de agua destilada a 640 nm.
Al représenter el valor de la absorbancia frente a 
la relacion Ca(II)/Paladiazo III( Pig. 33) se obtiene una 
curva que no présenta punto de inflexion (forma de S)? lu£ 
go segun las deducciones tedricas del método, esto indica­
ria una relacion Ca(II)/PaladiazoHI, 1:1. El punto de cor 
te de las tangentes a los dos tramos rectos de la curva 
tiene lugar para una relacion Ca(II)/Paladiazo III igual a 
4; el valor obtenido indicaria un desplazamiento positive 
del punto de corte con respecto a la relacion estequiometri 
ca debido a la alta disociacidn exbibida por este complejo.
b ) Mdtodo de las variaciones continuas isomolares#
!
Con objeto de poder aplicar este mdtodo se prepard 
una serie de muestras en las que se mantuvo la concentra­
cidn de mqlibdato constante e igual a MoOT* = 1,28,10"^ M, 
asf como la suma de C , 5 6 . 1 M = constem-
tep vdriandose la fraccidn molar Todas las
muestras se mantuvieron a pH = 3,4 mediante la adicidn de 
5 ml de tampdn ftalico-biftalato, controlandose que la fuer 
za idnica no fuese superior a 0,003.
Las medidas se realizaron en 6^0 nm frente a blancos 
que contuviesen la misma cantidad de Paladiazo III y molib 
dato que las correspondientes muestras.
Los resultados obtenidos se encuentran representados 
en la Pig. 34, en ella se puede observar que el punto de cor 
te de las tangentes a ambos lados de la curva corresponde a 
una fraccidn molar de 0,48, lo que equivaldrfa a una rela­
cidn Ca(IIj/Paladiazo III a 1.
Este hecho concuerda con lo deducido a partir de los
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A continuacion se intentd aplicar este mismo metodo 
con objeto de conocer la relacidn Mo(Vl)/Paladiazo III en 
el complejo ternario formado en exceso de Ca(ll). Para una 
= 5,12.10~^ M = cte. y[Ca^^ = M no se producia
prdcticaniente ninguna diferencia de color entre el blanco 
(complejo binario Paladiazo ^ll-Ca(IIj) y la muestra, lo 
cual se tradujo en unas variaciones de la absorbancia, me­
didas a 64o nm, inapreciables.
Dado que a esta concentracidn no se formaba el com—
plejo ternario, se trabajd a una mas elevada,
= cte y (Ca^*) = 3,5.10 ^ M obteniehdose unos resultados 
muy semejaÿtes a los anteriores, ya que no existfa practice 
mente diferencia en el valor de la absorbancia entre la mue^
tra y los respectivos blancos.
(
Por este motivo bubo de abandonarse este mdtodo como 
posible fluente de informacidn para conocer la relacidn 
Mo(VIj/Paladiazo III, ya que dada la fuerte disociacidn que 
présenta ^1 sistema, no se puede formar dentro del margen de 
concentraèiones, practicamente estequiomdtricas en que se 
trabaja.
c) Mdtodo de las rectas de Asmus.
Los datos expérimentales obtenidos al aplicar el me— 
todo de la relacidn molar, en el que se mantuvieron constan 
tes las concentraciones de Paladiazo III y de Ca(II) y se fue 
variando la concentracidn de MoO^ (Fig; 32-Ij fueron utili- 
zados con objeto de llevar a cabo este mdtodo.
Los valores que se emplearon fueron los que correspon 
dian a relaciones molares mas pequenas, conobjeto de que
cumplieran la condicion que exige el metodo (C inicial —-—  JL
La aplicacidn del mismo consiste en representar 1/E 
frente a 1/V^, siendo V, el volumen adicionado de la espe­
cie que varia su concentracidn a lo largo de la serie y "n** 
un cdeficiente que représenta la posible relacidn estequio^ ' ' 
mdtrfica existente entre el idn Mo (VI) y el Paladiazo III.
En nuestro caso los valores dados a ”n” han sido 0,25?
0 ,5 ; 1; 2 y 3.
1 Los resultados del tratamiento matematico de Asmus
a los datos expérimentales obtenidos al aplicar el mdtodo
de la relacidn molar, se encuentran en la Tabla XIII* Al
obseirvar dicha tabla se puede ver que existen unos valores
de la absorbancia E que representan las medidas de la absor
bancia total (muestras medidas frente agua destilada), un
valor Eg que représenta la medida' de la absorbancia del com
plejo binario Paladiazo III—Ca(II) (ordenada en el origen
en la Fig.32-1) y por ultimo un valor de la absorbancia E^
que representarfa la absorbeoicia real del complejo ternario
(en realidad habrfa que restarle el complejo binario libre,
pero dado que los puntos elegidos para aplicar el metodo
de Asmus han de cumplir que C , O, se puede medircomplejo . •
frente al binario total)
TABLA XIII
1 molibdato 
(V) E 1/E 1/E' nasO, 25
1
n=0 ,5
/v ”
n=1 n=2 n=3
,00 0 ,225*
• 25 0,245 4,08 50,0 1,41 2,00 4,00 16,00 64,00
• 50 0,275 3^64 20,0 'l»19 1,41 2,00 4,00 8,00
,60 0,285 3,51 16,7 1,13 1,29 1,67 2,78 4,63
*73 0,300 3,33 13,3 1^07 1,15 1,33 1,78 2,37
• 90 0,335 2,98 9,1 1,02 1^05 1,11 1,23 1,37
1,00 0,375 2,67 6,7 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
alor de la absorbancia que corresponde a Eg
CM
CM
o
oo
CD
sr CO
to
CO
O)
iZ
oCD
Isu
SZ'0 = u
OO
ooLU O
LO
CD
OO
CP
LÜ
I /  r* i i t f i u y t ;  a  i / v  i i u  at? u u u j L t ? i i t ;  t f i i  i i i i i ^ u i i  c a s u  u u a  r e c u a ,
mientras que si se represents 1/??' (valor de la absorban- 
nia que realmente se debe al complejo mixto) frente a 1/V^ 
se obtiene una recta para el caso en que n=0,5 (Pig. 36), 
lo cual iniplicaria una relacion estequeiometrica Mo(VI)/ 
/Paladiazo III, 1:2.
Î
Posteriormente y con objeto de conocer la relacion 
Ca(II)-Paladiazo III en el complejo mixto formado en exceso 
e molibdato amonico, se volvio a aplicar este metodo de las 
ectas lbs resultados expérimentales que se obtuvieron al 
ireàlizar una serie de muestras en las que se mantuvieron 
fij as las concentraciones de Paladiazo III y de molibdato 
amonico y se fue variando la concentracion de Ca(II) (Fig.
33).
Los resultados se encuentran prepresentados en la 
TABLA XIV y al igual que en el caso anterior la representa- 
cion grafica se realizo'utilizando los valores de 1/E (siendo 
Ei la absorbancia total) o bien de 1/E^(siendo E'ios valores 
obtenidos al restar de la absorbancia total, E, la absorban 
cia debida al complejo binario Paladiazo III-Mo(VI)).
I '
TABLA XIV
Aplicacion del metodo de las rectas al estudio de la este— 
quiometria del complejo mixto Paladiazo XII-Mo(Vl)-Ca(II).
ml Ca(II)
(V)
E
I
1/E 1/E' 1 /v"
n=0,5 n=1 n=2 n=3
0,00 0,292* 3,42
0,25 0,340 2,94 20,8 2,00 4,00 16,00 64,00
0,50 0,382 2,62 11,1 1,41 2,00 4,00 8,00
1,00 0,433 2,31 7,1 1 ,00 1,00 1 ,00 1,00
2,00 0,520 1,92 4,4 0,71 0,50 0,25 0,12
2,50 0,540 1,85 4,0 0,63 0,40 0,16 0,06
3,30 0,585 1,71 3,4 0,55 0,30 0,09 0,03
5,00 0,680 1,47 3,6 0,45 0,20 0,04 0,01
Valor de la absorbancia que corresponde a E.B
valor de "n” una recta, pero si la represenracion se eie^ 
tua partiendo de los datos de 1/E*se obtiene una recta pa-- 
ra "q" = 1 (Fig. 38), lo cual indica que la relacion Ca(II)- 
Paladiazo III es 1:1.
mixto
ladia
Segun todo lo expuesto parece ser que el complejo 
estudiado presents una relacion estequiometrica, Pa- 
zo III-Ca-Mo igual a 2:2:1.
! KARTELL Y CALVIN (122) han estudiado que el numéro 
de cqordinacion mas frecuente para el molibdeno es el de 8, 
pero tambien se ha encontrado compuestos con numéros de coqr 
dinacion 6 y 4. El Mo(VI) octacoordinado aparece mas faciJ. 
mente en compuestos sdlidos (123,124) mientras que en dis£ 
lucion acuosa, este numéro de coordinacion sê obsenrva mas 
facilmente en compuestos de molibdeno con menor numéro de 
oxidaci&n.
El Mo(V) y el Mo(VI), en solucion acuosa, originan 
mas facilmente compuestos con numéro de coordinacion 6«
En soluciones de pH âcido diluido, la complejaci<$n 
de ion Mo(VI) envuelve por lo general al ion molibdenilo, 
MoOg*.
Han sido estudiados numérosos complejos del molibd^ 
no con diferentes ligandos, pero muy pocos elementos sir- 
ven como atomos donadores para formar enlace con el Mo(VI), 
estos âtomos han sido; oxxgeno, nitrogeno, azufre y Sele- 
nio. En la molécula del ligando han de existir al menos dos 
atomos donadores para que se pueda origlnar un quelato cir­
cular, quedando el molibdeno como atomo central.
Un detallado estudio sobre la formaci&n de complejos 
de molibdeno con algunos compuestos fenolicos ha sido publi. 
cada por hALNiEKOSKI (125), asf para el pirocatecol, el piro^ 
galol y sus derivados propone este autor el siguiente meca- 
nismo de reaccidn:
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= H,OH 
Rg = H,CHO,COOH
El complejo que se origine entre el ^cido cromotrdpi- 
co y el molibdeno ha side estùdiado por numerosos autores 
(126-129)» siendo el mecanismo de la reaccion semejantc al 
descrito anteriormente, habiéndose encontrado un complejo del 
tipo ML, MLg ( 1 2 7 ) e incluso ML^ ( 129) »  dependiendo el pH del 
medio de trabajo.
En nuestro caso el ligando con el que se esta trabajan 
do, es un derivado del acido cromotrdpico, pudiendo coordi— 
nar con el Mo(Vl) a través de sus dos grupos -OH-; siendo por 
lo tanto muy posible la formacidn de un quelato cuyo atomo 
central, el Mo(Vl), présente un numéro de coordinacidn igual 
a 8, reaccionando con dos moléculas de reactivo, dando lugar 
a un sistema MLg. Ahora bien, en presencia de Ca(ll), la coor 
dinacion a la molécula organica se podria hacer a través de 
lo s atomos de oxigeno y nitrégeno, présentes en la misma, da­
do que se encuentran en posicion -orto, formando un anillo 
de cinco eslabones con el Mo(Vl) como étomo central, quedénd^ 
le libre a cada molécula de Paladiazo III, otro grupo -azo y 
otro gmipo -OH, de modo que puede coordinar, con dos atomos 
de Ca(ll), segun los mecanismos de reaccién propuest^s bien 
por SAWIN o bien por NEMODRUK (Pig. 2)
La estructura del complejo formado séria:
R , - ( ^ N  = N N  = N H ^V  \l
0 =  Mo = 0
R.
R
R^=so-
De este modo la estequiometria encontrada experimen- 
talmente concordaria con el estudio teorico del sistema.
B . ESTUDIO S CON EL REACTIVO ROJO DE ERIOCROMO B
ERIOCROMO B.
Se habia visto previamente en un trabajo presentado 
para optar al Grado de Licenciado (?)» que existen algunos 
complejos de este reactivo que exhibfan propiedades fluo­
rescentes en estado solido. Se pensé entonces en la posibi 
lidad de estudiar estos mismos complejos en disolucién, por 
espectrofotometrfa de absorcion en el visible.
Con objeto de poder realizar dicho estudio espectro 
otométrico, se inicio primeramente un estudio potenciomé-
I
trico del reactivo con el fin de comprobar la pureza del 
ijlîismo .
2.- Analisis de la pureza del reactivo y purificacién del 
mismo.
El reactivo al 0,1 $6 en medio hidroalcélico (35 aJL 
cohol etflico) se paso por una columna de intercambio ca- 
tiénico Dpvex 30 W, X— 12, 30-100 mallas R-H; a una veloci- 
dad aproximada de 10-12 gotas por minuto; corn el fin de 
transformer la sal sédica del grupo sulfénico en forma aci- 
da.
El efluente obtenido es de un color rojo més fuertîe 
que el del reactivo en forma sédica, que es de color rojo 
vino.
\___
Posteriormente se procedié a su valoracion potencio- 
métrica con NaOH 0,1 N, obteniéndose dos saltos en el pH, 
el primero coincidiendo con la aparicién del color rojo vi­
no inicial del reactivo y posteriormente el segundo, no ob- 
servandose ninguna variacién extema en este punto estequio» 
métrico, ya que el color se va oscureciendo paulatinamente 
hasta llegar a hacerse granate muy oscuro.
A la vista de la elaboration de los resultados obte- 
nidos se pudo comprobar que no eran logicos por dos razoness
b) no existia ninguna relacién légica entre los volumenes de 
alçali gastados para el primero y segundo salto.
Los resultados obtenidos, tanto la representacién di­
recta como la diferencial, se encuentran en la Fig.39*
Parecio enterres logico pensar que dichas conclusio- 
nes sè deberian a una impurificacion del Rojo de Eriocromo 
B, de modo que estas impurezas eran susceptibles de valorar 
se conjuntamente con el mismo.
Se pensé en la posibilidad de que el contaminante 
fuese ClNa formado durante el proceso de sfntesis del reac­
tivo; este ClNa formado durante el proceso de siiitesis se 
transformaria en CIH al pasarlo por la columna de intercam- 
bio catiénico y se valorarfa conjuntmente con el grupo sul- 
fénico del reactivo. Para comprobar este supuesto se hicie- 
ron lavados sucesivos del Rojo de Eriocromo B, con agua, in 
vestigéndose la presencia de cloruros en el agua de lavado 
con NO^Ag y con fluoresceina. En ambos casos se obtuvo una 
reaccién positiva; si la comprobacién se hace con NO^Ag es 
necesario efectuar una decoloracién previa del reactivo con 
NO^H para evitar una posible reaccién entre él y la plata.
Una vez comprobada la presencia de cloruros en el 
reactivo se procedié a su eliminacién, esto se hizo median 
te sucesivos lavados con agua, hasta que las aguas de lava 
do no den reaccién de cloruros, posteriormente a este he— 
cho se intenté una recristalizacién en CO^Na (en CO^HNa la 
solubilidad es baja) y adicionando ClH hasta precipitacién 
siendo ahora necesario lavair con agua para eliminar el ClNa 
formado duremte el proceso de neutralizacién, esto ultimo 
résulté muy dificil de conseguir ya que a medida que dismi^ 
nuia la concentracién de cloruro, el precipitado se hacfa 
coloidal atravesando el filtro, siendo mucha la pérdida de 
producto que se producia en la purificacién; por todo ello 
no résulté una técnica apropiada. Con objeto de evitar en lo
22
20
ml NoOH 0,1 N
Fig 39
vez eliminados los cloruros con agua, en una aisoiucion ae 
agua-alcohol y reprecipitarlo con CIH, favoreciendo esta por 
concentration en el rotavapor (por calefaccion se produce la 
destruccidn del reactivo), pero en vista do que el proceso 
era deraasiado largo se optd por no realizar la cristalizacidn 
y purificar el reactivo solo mediante sucesivos lavados con 
agua hasta que no haya reacci&n de cloruros en las aguas de 
lavado•
No es conveniente que el numéro de lavados sea elevado,
e
a que entonces el reactivo comienza a transformarse en coloi 
die y atraviesa el filtro. El mejor modo de realizar la opera- 
cjlSn es poner en digestion duremte 12-24 horas Rojo de Erio­
cromo B con agua, de este modo la mayorfa de los cloruros y 
sales solubles pasaran a la disolucidn (la solubilidad del 
reactivo es pequefla), a continuacidn filtrar y lavar hasta eli, 
mlnar completamente los cloruros. Por ultimo se seca el reac­
tivo hasta peso constante en un desecador a vacio utilizando 
como desecante SO^Hg concentrado.
Una vez purificado el reactivo mediante este procedi— 
miento se llevd a cabo la valoracidn potenciométrica, previo 
paso del mismo por la columna de intercambio idnico.
Los resultados que se obtuvieron en este caso fueron 
completamente concordantes con los esperados en teorfa, ob- 
servandose en la representaci&n gr^fica de los mismos dos 
claros saltos en el pH. La relacidn entre los volumenes de 
NaOH 0,1 N consumidos en la valoracion para ambos puntos es- 
tequiometricos era japroximadamente igual a 2.
Estos datos significaban que valoramos dos protones,
el primer seJ.to se debe al grupo sulfOnico que es el mOs ac^
do y el segundo al grupo fenOlico.
La pureza obtenida, calculada siempre a partir del 
primer punto estequiomOtrico, que por ser el mas acido ten- 
drO menos posibilidades de valorar cualquier impureza conjun
zo
ml NaOH 0,1 N
Fig 40
8
U>
SLO
O
O
lO
O  
.. lO
m
O 8
O
lO
en
LU CM<£>
O»
Ll.
Los resultados obtenidos se encuentran en la Pig.40.
Un registre espectrofotometrico comparado del Rojo de Erio­
cromo B purificado y sin purificar a una concentracion têo- 
rica de 2,24,10"^ M, se encuentra en la Pig. 4l . E n  ella po 
demos ver, que amb^s espectros presentan una forma compléta 
mente semejante pero existe una disminucion en la absorban- 
cia de aproximadamente un 40 $6 en el registre del espectro 
sin purificar.
Palaralelamente a este estudio se intento determiner 
la pureza del reactivo mediante una valoracion de précipita 
ci<5n del azufre del grupo *ulf6nico del reactivo. El método 
que se sigui^ fue el de combustion en frasco de oxfgeno (I30) 
para lo cual se quemaba el Rojo de Eriocromo B en un frasco 
en atmosfera de oxfgeno, recogiOndose los gases desprendidos 
en una disoluciOn de H_0_, acetona y Ocido perclOrico. El
as <
SO^ formado por la accion oxidante del HgOg valora con 
(ClO^ïgBa, \ktilizandose como indicador metalocrOmico el Su^ 
fonazo III ^ 131). El cambio de color es de violeta a azul.
*f
Se bizo un calibrado previo del mOtodo con azufre 
patrOn (99#999 96) obteniOndose resultados con un error de
f 3
Al hacer la valoraciOn se observO que aunque la com­
bustion iba muy bien los virajes se producfan mucho antes 
de lo previsto, apreciOndose que se desprendfa un fuerte olor 
a SH^fCeste hecho no result0 lOgicamente explicable) lo cual 
era sin duda la causa del adelanto que se producfa en el v^ 
raje, se comprob<5 también la presencia de SH^ al observar 
que el hilo de platino utilizado como soporte de la muestra 
al quemarse, se iba ennegreciendo posiblemente por la forma­
cidn de SgPt.
Con el fin de evitar la formacidn de SH^ se hizo la 
combustidn en una atmdsfera mas oxidante, para lo cual se 
impregnd el papel en donde se quemaba la muestra en una so- 
lucidn de NO,
j •
na y se evitaba la formacidn de SH^, pero el viraje en la poe 
terior valoracion de SO^, perdia mucha nitidez, siendo muy 
dificil encontrar el punto estequiometrico puesto, que la d^ 
solucidn iba del violeta al azul pasando por toda una geuna 
de colores intermedios.
Los resultados obtenidos fueron desde un 82-96 es 
decir el margen de error encontrado fue muy alto, debido so­
bre tbdo a la dificultad para apreciar el punto final de la 
valoracion,
Tambien se hizo una determinacidn,mediante este pro- 
cedimiento, del Rojo de Eriocromo B sin purificar, obtenidn 
dose igualmente una gran dispersidn de resultados, que van 
desde un 63-80 9^,
De ahora en adelante, salvo en algdn caso que se es- 
pacifique Ib contrario, se trabaja siempre con el reactivo 
purificado.
3.- Estudio de la influencia del pH sobre el Rojo de Eriocro­
mo B .
Con èl fin de observar la-influencia del pH sobre el 
reactivo se hizo un registro espectrofotometrico del mismo 
a distintos pH en diverses medios, barriendo la zona compren 
dida entre 350-700nm.
Los pH estudiados fueron: 2,5 (ClAcH/ClAcNa), 4,5
(AcH/AcNa), 6,5 (Hexametilentetramina/CIO^H), 9,1 (CINH^/
/NH y 10,5 (CO-H"/ co%). 
y  j j
Se trabajd con una concentracidn de reactivo de 5,2.10 M  
registrandose los espectros frente a blancos espectrofotome— 
tricoS de agua destilada.
tra a 470nm, aumentando la absorbancia del mismo a medida 
que vamos yendo hacia pH alcalinos para disminuir posterior 
mente en el medio tamponante COyH /CO” (pH = 10,5).
En AcH/ACNa no se pudo registrar el aspecto ya que se 
producia un abundante precipitado; este hecho se comprobb 
posteriormente en el estudio espectrofotometrico de los corn 
lejos, debiéndose a que desde un pH 5,0 o 5,5 hacia pH mas 
acidos, se producfan precipitados siempre que existiese en 
el medio un anibn de una sal sbdica o potbsica suficiente-^ 
mente concentrado, como puede ser el AcNa, Biftalato potasi 
co, ClO^Na, ClAcNa o Cl^AcNa que han sido los estudiados.
Este precipitado desaparecia cuando la concentracibn en anibn 
era pequena ( 2T 0,03 M).
V
Una vez llevado a cabo este estudio preliminar se corn 
pletb el mismo, realizando los espectros mencionados ante- 
riormente, pero ahora a intervalos de pH mucho mas pequefios; 
estudibndose de este modo la zona comprendida entre 2,0 y 
10,25, parajello se emplearon tampones que cubrieran dicho 
intervalo; tlAcH/ClAcNa, AcHyAcNa, Biftalato K/ftalato K, 
hexametilenjtetramina y CINH^^/NH^ , procurandose que la con 
centracibn de aquellos que se emplearon para cubrir la zona 
de pH bcida fuese inferior a 0,03 N, con objeto de impedir 
la precipitacibn del reactivo.
Posteriormente durante el estudio del sistema Ga(lll)- 
Rojo de Eriocromo B en medio acido, como se describirà en 
el apartado B-8-4 se realizb este mismo estudio en presencia 
de acetona, ron el fin de subsanar este inconveniente, evi- 
tbndose en este medio la precipitacibn del reactivo; los re­
sultados obtenidos en cuanto a la dependencia de la absorbad 
cia con el pH, fueron completamente concordantes con los que 
se produjeron en medio acuoso.
Las medidas se llevaron a cabo para una concentracibn 
de reactivo de 2,24.10"^ M, registrandose loscorrespondien- 
tes espectros frente a blancos de agua destilada, barriendo 
la zona comprendida entre 350-700 nm.
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to anteriormente, la absorbancia tiende a subir a medida que 
aumenta el pH. Esta subida se produce a un pH aproximado de 
5,5 para mantenerse de nuevo constante a partir de un pH
7,0 o! 7,5.
dio a 
de di
Con los datos suministrados por este estudio se proc^
determiner los valores de los distintos pK condicionales 
sociacion del Rojo de Eriocromo B, para ello résulta im 
rescTpdible establecer los intervalos de pH donde prédomina 
una determinada especie o un determinado equilibria.
Si se representan los valores de la absorbancia obte­
nidos en el maxima de absorcidn ( X  = ^70 nm) frente al pH 
(Fig. 42) se observan tres tramos bien definidos: Una zona 
comprendida entre pH = 2 y pH 5,0 en la cual la absorban­
cia se mantiene constante, lo que hace suponer la presencia 
de un uniea especie? un segundo tramo entre pH 5,0 y 7,^, en 
donde la absorbancia crece continuamente, lo que indica la 
existencia de un equilibria entre dos o més especies y por 
Ultimo un tercer tramo horizontal que comprende desde un 
pH 7,5 hasta un pH 10,5, como limite superior investigado, 
que supondrfa la presencia de una sola especie.
Por otra parte el estudio de la existencia de puntos 
isosbésticos especfficos constituye un excelente medio para 
determinar el intervalo de pH en que existe un determinado 
equilibria establecido entre dos especies protoliticas di- 
ferentes (en el caso de equilibrias Ucido-base) mientras 
que la ausencia de puntos isosbésticos especfficos nos puede 
indicar la existencia de equilibrios simultanées o sucesivos 
entre mUs de dos especies.
En la Fig. 43 se puede observar la presencia de un 
punto isosbéstico a 505 nm lo que indicarfa la existencia 
de un equilibria protolftico entre dos especies distintas, 
esto unido a la presencia de dos plataformas completamente 
horizontales y un tramo ascendante en la funcidn représenta
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de prl estUd^adO se lorman aos espeuies uxxexexiues pasaiiuu 
por una zona de coexistencia de ambas.
j Dada la fuerte acidez del grupo -SO^H, présente en la
molécula de rea&tivo, nos hace pensar que al pH en que se
ha comenzado el trabajo (pH = 2) ya se encuentra disociado, 
lo cu^l implicaria que la especie que se origina desde un 
pH = |2 a pH = 5 fuese la LH” (considerando la molécula to­
tal como de un acido poliprétido que vamos a representar
como tH«); posteriormente y desde un pH = 5,0 a 7,5 existi- 
rf a un equilibria entre las especies LH + H , a par­
tir del cual y ya en el ultimo tramo horizontal de la fun- 
cién representada|unicamente estarfa présente en disolucion 
la especie LH"", en la cual ha sido neutralizado el protén 
correspondiente al grupo fenélico. Finalmente a pH francamen 
te alcalinos tendrfa lugar la cesionai medio del proton c£ 
rrespondiente al equilibria LH°4— ». L~ ♦ pero dada su pe­
quefla acidez necesitara una fuerte alcalinidad para cederlo 
al medio. El estudio en medios muy bésicos no se llevo a ca 
bo puesto que no interesaba para la posterior investigacién 
de los complejos formados por este réactiva.
Las conclusiones efectuadas mediante este estudio e^ 
pectrofotométrico concuerdan plenamente con las obtenidas 
en la valoracién potencioraetrica del Rojo de Eriocromo B 
(Fig. 4o). En este trabajo al valorar con NaOH una disolu- 
cién del reactivo en forma écida se obtuvieron dos saltos 
netos en la apreciacién del pH, situ ado s a voliîmenes equi- 
distantes uno de otro, lo que indica la neutralizacién en 
cada uno de ellos de un solo proton; el primer salto corre^ 
pondiente a la valoracion del del grupo sulfénico, fina 
liza a un pH aproximado de 5,5, apartir de dicho pH comien­
za a valorarse el segundo protén, formandose por lo tanto 
un tampén entre las especies por ultimo alrede-
dor de un pH 7,0 comienza el segundo salto lo cual indica­
rfa la presencia de la especie LH", no valoréndose el ter— 
cer protén debido a la poca acidez del mismo.
valores del pK condicional del Rojo de Eriocromo B, determd^ 
nados mediante la simplificacion pH»pK cuando ^ ,
lo que puede considerarse que ocurre en la mitad de cada in 
tervaio de valoracion (ifneas de trazo discontinue), fueron;
K
LH^ 1- LH' + H"*" pK^ = 2,76
Kg
Kg = ICT^'25 pKg = 6,25
El valor encontrado para el pK^, dada la fuerte aci­
dez que debe tener el grupo sulfénico (se supone ya disociai 
do al pH inicial de trabajo ) se puede considerar que esta 
sujeto a mucho error, ya que podemos decir que no existe la 
formacion de un tampon en el primer tramo de la valoracién,
A partir de los datos obtenidos espectrofotométrica— 
mente, se ha calculado el valor del pK^, mediante el método 
grafico utilizado por SÜK (132) y KéRBL y KAKAC (133).
Dicho método consiste en: Dado un equilibrio proto­
lftico, determinado por la ecuacién general
LH "T—* LH , ♦ ; su constante de disociacién vendra dadan^"~ n— I
por la expresién
(“ n-ll [«1
K )
K-'J
tomando logaritmos esta expresién résulta:
CO
Ig 1 H J= Ig K ♦ Ig ------  es decir
M n _ 0
pH = pK + Ig ----- — ; llamando: y = Ig ----- -
se obfiene; pH = pK^ + y
Representando "y** frente a pH se origina una recta 
cuyo punto de interseccion con el eje de abcisas (y = O) 
nos da el valor del pK^.
Para poder aplicar este método es imprescindible co- 
nocer los intervalos de pH en que existen unas determinadas 
especies protoliticas asf como poder calcular la concentra­
cién de las mismas para cada valor del pH; la primera parte 
se détermina a partir de la presencia de puntos isosbésti­
cos especfficos dentro de una determinada zona de pH, asf 
como de la forma obtenida al representar la funcién E=f(pH,X)î 
en cuanto al calculo de la concentracién de las diferentes 
especies que intervienen en él equilibrio considerado, se 
realiza mediante la utilizacién del siguiente sistema de 
ecuaciones %
- [“ n-0 ♦ [“ „j
= Conc. total reactivo 
E ss absorbancia leida a un determinado pH.
Los coeficientes de extincién molar de cada una de 
las especies se pueden obtener en casos favorables (réacti­
vas corn pocas etapas protolfticas y grandes diferencias en 
los valores de los sucesivos pK, que puedan originar plata-
E = f(pH; ^)) a partir de lo^ datos del valor de la absorban 
cia medidos en aquellas zonas en las que solo existe una de­
terminada especie (tramos horizontales Fig. 42)
£i s ----  puesto que en este caso C_ = 1 LH 1
" l.C L i n ;
L
En casos que impliquen muchas etapas de disociacion, 
siendo los pK sucesivos de los mismos bastante préximos, se 
puede calcular los coeficientes de extincion molar corres- 
pondientes a cada una de las especies por el método seguido 
por numerosos autores(1,24,132,134-141). En dicho método de cal 
culo es necesario conocer al menos el de una de las espe­
cies y de este modo conocidos los sucesivos intervalos isos^ 
bésicos, calcular los , 6g,.........6^, a partir de pares
de valores E,E' y pH,pH', medidos experimentaimente dentro 
de un mismo intervalo isosbéstico. Este célculo se realiza 
mediemte la resolucion de un sistema fonnado por las tres 
ecuaciones[l],[2^(3]sustituidas para un determinado valor de 
E y llegéndose de este modo a una expresién de de la
siguiente forma:
[ h ]
Haciendo lo mismo para el otro par de valores E^y (H*Jy dado - 
que la ha de ser igual dentro del mismo intervalo isosbé^ 
tico, se llega a la expresién:
C » ) (B'-fn_1'CL'l) E - E'
Una vez coflocido se calcula K^, posteriormente a partir 
dél valor de E ^ se calcula Eg Y Kg y asf sucesivamente ; el in 
conveniente del método dériva de los errores crecientes y
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otro segundo método de célculo para obtener y 
se debe a K05lA.R (l42,l43), aunque ha sido aplicado por nu­
merosos autores (l,115,l44,l45)#ste método présenta sobre 
el anterior la ventaja de que las diverses constantes con­
dicionales y coeficientes de extincién molar de los equil^ 
brios sucesivos se calculan de mènera independiente, con lo 
que se reduce la inexactitud motivada por los errores acumu 
lativos de los calculos precedentes,
I En nuestro caso y dada la sencillez del sistema que
nos ocupa, se calcularon los coeficientes de extincion molar 
Cjorrespondientes a las especies LH_ y LH“ a partir de los 
valores de la absorbancia obtenidos en los tramos horizon­
tales de la funcién E = f (pH, X) V la concentracién total 
de Rojo de Eriocromo B empleada, = 2,24.10"^ M
as 1,56.10  ^moles \ c m~\l  
£2* 2,23.10^molesT^.cm"^.1 j
Estos valores se sustituyeron en la expresién y
se resolvié el sistema formado por las ecuaciones ^2^ ^ 
para diferentes medidas de E obtenidas dentro del intervalo 
de pH en que coexisten las dos especies (pH = 5,0-7,5), cai. 
culéndose de este modo para cada valor de pH la concentra­
cién de LH“ y de LH~ y por lo tanto el factor "y".
\ ■
Posteriormente se represento "y** frente al pH (fig 44 ) 
y se déterminé el valor del pKg observando la medida del pH« 
«pK que corresponde para un valor de Se llegé a un va
lor final del pK^, correspondiente a la disociacién dêl pro— 
tén fenélico del reactivo, igual a 6,40, dato muy concordan­
te con el obtenido a partir de la valoracién potenciométrica# 
Les datos bibliograficos ehcontrados concuerdan plenamente 
con el obtenido por nosotros, puesto que HAKOILA (50) obtuvo
mediant, una determinacidn del laCjjmedido por comparacidn con 
una solucién tampén de fosfato equimolar de pH m 6,86, un va­
lor de 6,28
reactivo con el tiempo, a los distintos pH, se comprobo que 
es menos estable a medida que aumenta el pH, de tal^modo 
que a las 24 horas ya se habia decolorado totalmente la muesi 
tra de pH 10,5, haciéndolo posteiiormente las disoluciones de 
los sucesivos pH, mientras que en la zona de pH inferior a 
5,0 se siguen manteniendo estables al menos’ durante 48 horas 
lo cual hace suponer una mayor estabilidad de la especie
4.- Estudio del Rojo de Eriocromo B en acido sulfurico con­
centrado .
El hecho de presentar el reactivo un grupo —azo- y un 
grupo pirazolico fuertemente nucleofilos, capaz de protonar- 
se en medios muy acidos segun el siguiente esquema:
CHo
N = N— ^
hizo suponer la presencia de unas formas protonadas del tipo
+ 2+ ,LH^ o LH^ si se trabajaba en medios acidos concentrados,
Con objeto de investigar las distintas formas protona 
das del Rojo de Eriocromo B se hizo un estudio espectrofoto— 
métrico del mismo acido minerai.
El estudio se llevo a cabo en SO^H^ 4, 8, 12, 16, 20,
24, 28 y 32 N.
Se trabajo con una concentracion final de reactivo de
_  5
5,2.10 M ahadiendo a continuacion el SO^H^ concentrado ne­
cesario para que las concentraciones en acido, al enrasar a
En SO^Hg 4 N y 8 N se producen instantaneamente pre­
cipitados abundantes, muy voluminosos, de color rojo quedan 
do el sobrenadante completamente incolore, lo que hace sup£ 
ner là presencia en disolucién de la especie neutra LH^.
I En SO^H^ 12 N la precipitacién ya no es instantanée 
sino que se produce a las 3-4 horas de haberlo preparado y 
el prqcipitado es muy fino, dificilmente perceptible.
j A partir de SO^H^ 16 N ya no se produce precipitacién 
y el color de la disolucién va pasando a morado a medida que 
vamos aumentando la concentracién del sulfurico.
A continuacién se registraron en el espectrofotémetro 
los espectros de absorcién, desde 350-700*nm, de aquellas d^ 
soluciones en las que no se produjo precipitacién alguna.Las 
medidas se efectuaron frente a blancos espectrofotométricos 
dè acido sulfurico de concentracién igual a la existante en 
las distintas disoluciones que se midiaron.
Los resultados que se obtuvieron se encuentran en la 
Pig. 45 • A la vista de estos espectros se puede deducir:
a) En 12 N y 16 N se percibe la presencia de un
solo maximo de absorcién, el cual ba sufrido un importante
desplazamiento batocrémico con respecto al obtenido en medios 
menos acidos, desde 470 a 505 nm.
b) A medida que aumenta la concentracién en sulfilrico va 
apareciendo un segundo maximo a una longitud de onda de 530- 
540 nm, tanto mas desplazado hacia 540 nm cuanto mayor sea
la concentracién en acido sulfiîrico.
La maxima absorbancia para ambas longitudes de onda
aparece para una concentracién en acido sulfurico entre 20 y
24 N.
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en âcido sulfdrico 16 N hacia valores superiores, présen­
ta# una estabilidad constante con el tiempo, a± mènes duran 
te las primeras 2k horas.
Una vez realizado este estudio y a là vista de que 
les desplazamientos de les maximos de absorcion obtenidos 
no eran demasiado gramdes, se opto por no proseguir el mis— 
mo.
5•— Estudio de la estabilidad del reactive en medio acuoso 
en funcion del tiempo,
Una solucion de Rojo de Eriocromo B al 0,1 ^ (35 % 
en etanol),Jexenta de dorures, mediante el procedimiento 
descrito anteriormente; se dividio en très porciones que 
se mantuvieron bajo distintas condiciones. Una de ellas se 
guard<5 en nevera, otra se mantuvo a tempe ratura ambiante al 
abrigo de la' luz y la ultima se dejd expuesta a la luz natu 
ral, las tr^s se almacenaron en matracea de vidrio.
Se realizaron diversas medidas de las absorbancias
i
de cada und de las disoluciones} las medlidas se efectuaron 
a distintos incrementos de tiempo que oscilaban entre 2 bo­
ras basta dos meses y medio en un pspectrofotr6metro Back— 
man DU, a la longiz*ud de onda del maximo de absorcidn del 
réactive (^66—470-nm) .y jiara la concentraci<5n de reactivo 
de 5,2.10~5 m .
/
A la vista de los resultados obtenidos se observé que 
tanto al abrigo de la luz como expuesto a ella, el Rojo de 
Eriocromo se mantiene astable durante eX periodo de tiempo 
estudiado, en cuanto a la disolucion del reactivo que se 
guard<5 en la nevera a baja temperature parece ser que tiene 
una menor estabilidad, observ&odose que se produce un preci 
pitado a medida que pasa el tiempo.
Al bacer todas estas medidas se obtuvo en algunas oca 
siones una clara falta de repoducibilidad en las lectures de
no se aeoia a inesTiaoiJ-iaaa aex reactivo, sixio a prooxemas 
de reaccionabilidad del mismo con trazas de iones metalicos 
existentes en el agua destilada. Para solucionar este pro­
blem a se tuvo que trabajar con agua destilada que posterior 
mente se hacia pasar por una résina de intercambio idnico 
con el fip de eliminar los elementos trazas présentes.
Este hecho surgid a pH superiores a 5,5, lo cuaJL obli 
g<5 a utilizar este agua en todo el estudio de los complejos 
que se realize posteriormente, A pH acidos este problems no 
surgia o lo hacia en menor proporcidn , no obstante como 
norma siempre se ha trabajado con agua tratada en la forma 
ipdicada.
u u i\  u iv & K a u a  U A i-L U i\n ,a  r m i A i i u u a .
6.1#- Reacciones a la gota y ensayos preliminares de fluorés
çencia.
Este estudio se llevo'a cabo investigando la posible 
émision de radiaciones fluorescentes de diverses complejos, 
originados por el Rojo de Eriocromo B con diverses cationes 
metalicos, tanto en estado solide como en disolucion. Para 
el pririier case se efectuaron las distintas reacciones entre 
este reactivo y el cation elegido sobre jpjapel filtre, mien— 
tras que en el seguhdo caso las reacciones se llevaron a cabo 
simûlt&ieamente sobre la plaea de gotas y en matraces de 10 ml.
observAndose ademâs de la posible emisidn de fluorescencia,el tj.
po de reaccion que tenia lugar (precipitacion, formacion de
complejo coloreado, etc.).
Si el estudio se realiza sobre los complejos en disjo 
luci(5n se pierde sensiblilidad, ya que decrece notablemente, 
como se mencionEura po&tex*ioz*mente la-intens'idad de la emisidn 
de fluorescencia,llegando incluso a desaparecer en algunas 
ocasiones.
Para poder comenzar el estudio de émision de fluoré^ 
cencia en estado solido se probaron, diferentes clases de pa 
pel con objeto de emplear el mas adecuado para el trabajo 
que iba a realizar% el papel que resulto tener unas majores 
caracteristicas, en cuanto a la difusion de las distintas s^ 
luciones y sobre todo un fondo de emisidn mas bajo, fue el 
de la casa Cari-Schleicher y Shull, Nr, 589, siendo también 
este mismo el adoptado para el trabajo realizado en el h o m o  
circular de "Weisz", segun se tratd en otro lugar de esta m^ 
moria.
En un principle se llevd a cabo el estudio mediante 
el empleo del ”Ring-Oven” siguiendo la tecnica descrita en 
el apartado 11.3*2, pero debido a la aparicion de una fluo— 
rescencia parasita, originada por el Al(III), procédante de
con CIH, se abandon© este procedimiento, realizandose enton 
ces las reacciones directamente sobre el papel.
La tecnica que se ha adoptado consiste en depositor 
una gota del cation objeto de estudio, sobre el tipo de pa­
pel anteriormente indicado, despues se ahade una gota del 
medio en que se va a verificar la reaccion y, por ultimo, 
una gota del reactivo. Una vez que ha tenido lugar la reac- 
cidn se observa el fenomeno que tiene lugar al iluminar el 
papel, en los estados seco y humedo, con una l^mpara emisora 
de rayos-ultravioleta. La observacion se realizo a interva­
les crecientes de tiempo (1-5-24-48 horas)
Este estudio cualitativo entre el reactivo que nos 
ocupa, Rojo ^e Eriocromo B, y los diferentes cationes se ha 
efectuado a distintos pH, utilizando pax*a ello cuatro medios 
distintos: Urotropina 2,5 M (pH = 8-9) ; AcH-AcNa (pH = 4-5);
f
CIH 1 M y NaOH 1 M.
*
En jiquellos caso s en que el cation se encuentra en 
medio muy ajbido y no logran los valores de pH deseados (he­
cho çomprobpdo realizando las reacciones en plaça de gotas) 
se intento heutralizar primeramente el cation sobre el mis­
mo papel, para ello se adiciono una gota de NaOH 2 N, una 
vez depositada la disolucion del cati<^n, ahadiendose a con 
tinuacion el medio y por ultimo el reactivo. Debido a la 
alta viscosidad y poder corrosive sobre el papel del NaOH, 
esta no se difundia por el papel,satlsfactoriamente, obte- 
niéndose una mancha pàrda central que impeddCa observer la 
posible fluorescencia.
Por este motivo se cambi^ el orden de adici&n de 
las sustancias ahadiendo en primer lugar NaOH 2N y luegô 
el cation, procediéndose después como anteriormente mencio 
namos; en este caso la neutralizacidn se produce por zonas 
y, como consecuencia, la posterior observacion del fenomeno 
de fluorescencia no es clara.
mer paso (neutralizacidn), adicionandose el cation mediante 
un tubo capiLar, seguido del medio y del reactivo que se afia- 
den con frasco gotero. Se supone que la gotal del medio tam­
pon es suficiente para asegurar que frente a la pequena cant^ 
dad de cation se logra trabajar al pli exigido.
En primer lugar se prepararon blancos diferentes para 
cada uno de los cuatro medios en que se trabajdf dichos blan­
cos se observaron a la luz ultra-violeta,dando una émision n^ 
gjitiva todos ellos excepto el de NaOH 1 M que produce uni ligero 
fondo de fluorescencia naranja.
' Los cationes que se han utilizado ban sido: Be(II),
Mg(II), Ca(II), Sc(III), Y(III), La(III), Th(IV), Zr ( IV ) , U(( Vï)) 
Mo(VI), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Al(III) 
Ga(III), In(IIl), T1(I), Tl(III), Sn(II), Pb(II), Sb(III), 
y Bi(lII).
Los resultados obtenidos se encuentran resumidos en la
• ’ : r
Tabla XV
En ella podemos observar que metales tan frecuentes 
como son el Mn, Co, Ni, Cu, y Pb no producen ningdn tipo de 
émision fluorescente. En cambio se originan interesantes rea£ 
clones de fluorescencia aon cationes de estructura flsetrfmica 
compléta:
-de grupps de transicidn (iniciales y finales), taies 
como Sc, Y, La, Zr, Zn, y Cd. \
-de grupos representatives(Be, Mg, Ca, Al $ Ga, In 
y Sn(II)).|
Se puede observar en la misma ^b l a  que la coloracidn 
de la fluorescencia emitida cubre en todos los casos la gama 
de colores comprendida entre el amarillo y el rojo; igualmen- 
te basandonos en los resultados obtenidos se puede decir que 
es en bexemetlientetramina el medio en donde se origins con 
mayor facilidad complejos fluorescentes; mientras que en NaOH 
1 M la émision es mucho mas especffica. En los medios acidos
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Se intansifiea a m*dida que tranScurrt *1 tieiapo. 
d) Muy scmejante al btanc**
9) TICII ♦ CIH—♦ Piuoreacencia asul/ T3(I) •* AcH-* Pluercsceneia acuJ; Pb^IX) CSH-t Fit 
Sb(lll) + AcH— » Plwer*9cemc)A verde.
:ia verdet
acompanada de îenomenos ae inxensiiicacion de j.a misma con e± 
tiempo o bien de aparicion retardada al cabo de varios dias.
Tambien se produjeron decrecimientos rapides de la in 
tensxuad de la emision de fluorescencia con la diluci<5n> este 
es el caso del Ga(III) e In (III) que mientras para concentra 
ciones elevadas de los mismos (Img/ml) muestran una fluores­
cencia muy intensa, esta decrece de una forma brusca al diluir,
! Cabe destacar el hecho de que el Ca(II) en NaüH 1 M
produce una intensa fluorescencia amarilla, pero solo si se 
obsei^a el papèl donde se ha originado la reaccion en estado 
h^medo, desapareciendo la emision o disminuyendo notablemente 
su intensidad al secarse el mismo,
Otras de las observaciones realizadas han sido la for 
macidn de compuestos fluorescentes entre el cation y el medio 
en que se verifies la reaccion; asf el Pb(II) origina una fuer 
te fluorescencia verde en presencia de CIH, el Sb(III) en pr^ 
sencia de AcH produce la emisidn de una radiacidn fluorescen­
te de color verde, mientras que el T1(I) da lugar a una emi— 
sidn fluorescente azul, tanto en presencia de CIH como de AcH.
I ' !
El Talio se investigd en sus dos estados de oxidacion, 
T1(I) y Tl(III), obteniendose este ultimo mediante la oxida— 
cion del primero con vapores de Br^î para ello se depositd la 
gota de la disolucion de T1(I) sobre el papel, exponiendose a 
continuacion el mismo a los vapores de bromo, posteriorménte 
se elimino el exceso de bromo por calefaccidn y aireacion.
Por ultimo y a modo de ensayos previos adicionales se 
intento hacer las reacciones de fluorescencia mas selectivas 
mediante reacciones de enmascaramiento.
En principio y dado que era en Urotropina 2,5 M pH 8,5 
el medio en donde se producia de un modo mas intenso la fluo­
rescencia se eligio este medio para efectuar dichas reacciones.
Estas se realizaron sobre el papel de filtro, adicio-
medio de hexametilentretramina y por ultimo el reactivo,
Inicialmente se el.igieron solo très iones, estos ele­
mentos fueron aquellos que habian originado una emision de fluqp 
rescencia muy intensa y por el contrario no experimentaban 
fenomenos de retardo en la aparicion de la misma o bien cam— 
bios bmscos en la intensidad de la fluorescencia emitida con 
la dilucion, con objeto de poder observar mas claramente el 
fenomeno que tenia lugar al anadir el agente complejante; es­
tos elementos fueron el Al(III), el Be(II) y el Mg(II),
Se busco que la cantidad de cation a depositar sobre 
el papel, fuera lo suficientemente grande como para asegurar 
la produccion del fenomeno de fluorescencia. Esta cantidad 
fue l ^ g  par^ ello bubo de calcularse las concentraciones de 
cada cation de modo que al anadir una gota se depositase lykg 
de cati&n,
I
Los c'gentes complejantes se aRadieron en exceso de 10 
y de 100 soljre la concentracidn de cati&n. Se utilizaron AEDT, 
trietanolamina (TEA), aciso sulfosalicilico (SSA), acido tar- 
târico y fluoruro sodico*
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla XVI 
En ella se puede observar:
a) En exceso de 100, tanto el AEDT, como el acido tar 
tarico, el acido sulfosalfcilico y el floruro sodico complejan 
a los très cationes y no se observa produccion de fluorescen­
cia.
b) El agente enmaacârante trietanolamina, en exceso de 
10, no compleja a ninguno de los très iones, en exceso de 100, 
tampoco, excepto en el caso del Be(II) en el que existe una 
clara disminucidn de la intensidad de la fluorescencia pero
no llega a anulaurse.
Se concluye, en resümen, que no parece resultar una
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ya resolucidn "a priori" no puede descartarse, la podra sumi- 
nistrar dnicamente el estudio mas detenido de la cuestidn, in­
vest i^ando la influencia del pH y la adicl6n de distintas su^ 
tancias enmascaradoras adicionales.
radia
A continuacion se aportan mOs datos sobre la emisiOn de 
ciones de fluorescencia por estos mismos complejos en di-
solucjiOn.
i
Mediante los ensayos efectados en la plaça de gotas se 
observO la presencia o ausencia de reacciOn y si esta fuera 
positiva el color del complejo formado y en todo caso el tipo 
de fenOmeno producido (ej. precipitaciOn, decoloraciOn, etc.); 
posteriormente se iluminO la disoluciOn con una lOmpara de ra 
yos ultravioletas con el fin de examiner si se producia algdn 
fendmeno de fluorescencia en disolucldn.
Las reacciones se estudiaron en Urotropina 2,5 M, pH «* 
m 7 — 1 y se reeüLizavon slmult âne ament e en plaça de gotas y 
en matraces de 10 ml. El mécanisme de adlcidn sobre la plaça 
fuel primeramente el reactivo, luego el medio y por Ultimo el 
catidn, existiendo siempre un exceso de âste sobre la concen- 
tracidn de ligando ; en el matraz el orden de adlcidn fue el mij: 
mo, trabajândose a una concentracidn de reactivo de C_ m
*2,24.10" M y en exceso de catidn de 5-10 veces, segUn los casos
Las disoluciones contenidas en los matraces, ademâs de 
para comprobar la presencia o ausencia de reaccidn a concentra 
clones mucho mâs pequehas que en la plaça de gotas, se utlliza 
ron para hacer registres de las mismas en el espectrofotdmetro 
barriendo la zona comprendida entre 350—700 nm.
Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla XVII.
Resumiendo estos resultados podemos decir que el Rojo 
de Eriocromo B es un reactivo que tienei poca especifidad, ya 
que da con mtmerosos meteüLes complejos de colores muy semejan
pr<5ximas, Ahora bien, esta escasa selectividad aumenta const- 
derablemente a la bora de estudiar la presencia de complejos 
fluorescentes, aunque se produce una perdida de sensibilidad 
al pasar los complejos del estado solido a disolucion; no ob^ 
tante s*rfa» interesante estudiar de modo cuantitativo los limi^ 
tes de detecciân en càda caso.
De entre los 49 iones estudiados en este medio, unic^ 
mente se han detectado 11 complejos fluorescentes, algunos de 
los cuales solo muestran una ligera tendencia a exhibir el f^ 
nomeno de la fluorescencia. Como complejos fluorescentes en 
disolucion podemos detacar los del Al(XXl), (60, 61, 147), 
Mg(II), Zn(II), y As(V). Es muy interesantes el hecho observa 
do con el As(V), que aunque a simple vista no hay reacciUn 
apreciable, jiecbo confirmado al registrar el espectro de ab­
sorcion, se observa una emision de fluorescencia amarilla muy 
intensa cuando se ilumina la disolucidn con una lampara emis^ 
ra de rayos ultravioleta.
I
Aqu^llas reacciones que parecieron mas interesantes, 
bien por sei* mâs contrastadas o bien por la emision de fluoré^ 
cencia en disolucion, se estudiaron nuevamente sobre la plaça 
de gotas cubriendo ahora una zona mâs amplia de pH| los medios 
en que se trabajo fueron: CIH 1 M, AcH/AcNa pH = 4,0-5,0, 
Urotropina 2,5 M y NaOH 1 M.
Los resultados se resumen en la Tabla XVIII.
Es de destacar que en AcH/AcNa el Rojo de Eriocromo 
B forma un precipitado de color rojo como ya se ha senalado an 
teriormente.
Como se puede observar de este estudio previo, las 
reacciones mâs contrastadas se producen en Urotropina -Clü^H 
pH = 7 f 1, siendo de las mâs destacadas las de los sistemas 
Rojo de Eriocromo B-Zn(II) y Rojo de Eriocromo B-Oa(III), aun­
que hay algunas otras muy semejantes.
Un hecho interesante es que el sistema Rojo de Eriocr_o 
mo B-Ga(III) parece ser el unico de los estudiados que forma 
complejos a pH mâs âcidos, emitiendo el complejo formado una
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COMPLEJOS FLUORESCENTES EN DISOLUCION, MAS REPRESENTATI- 
VOS DEL ROJO DE ERIOCROMO B.
CATim
He(ii)
r e a c c io n  p o s i t i v a  COLOR 
ES
8 î 4 n*r»nj*
Zn(XX) 6 - 1 2
■FUJORËSCEKCIA
F u e r te  F lu o re s c e n c ia  
maarilia-raranj# e 
pH 8 f 1. Nefetira 
Aemaa medio*
roje-neranja OéblX en Urotropina
6 - 8 naranja
Zr(IV)
0ACIII)
XnCZZt)
Batll) 6-9
reea fu erte  
JH a 6-9  
ream naranja  
#K - 4
naranja
lauy fuerte en üro* 
trop!aa
amarilla-naranj#
ligera fXuoreacencia 
roJa en el précipita 
do
fluoresconcia muy 
intenaa naranja en 
AcH/Aeir*.
Pluoreecencla dëbil 
en tfretrepina-ClO||M 
celer naranja.
OBSERVACJONES
La reaccion es peco centraatada, A pU 
6,2 ya ne 8* foma «1 complejo. En 
NaOH ae produce precipitado de liidro- 
lieia. En AcH/AcNa y en CiH me hay 
reaeeidn.
Reaecidn baatantc eoatrastada en Uro­
tropina. Cn AcH no se observa aiafûn 
cambio. En CIH lifero precipitado sin 
reaccion previa. En NaOH rcaccidn muy 
poco centraetada.
La  reaccldn es poco oantraetade y se 
ebtienen «nsofuida precipitado# de bi- 
drdlLsis. En NaOH ne hay reaccion. En 
CIH precipitado abundante sin reaccion 
previa.
Se obtiens una laca de adsorci6n muy 
bucna.de color rojo a pH 6-8. En NaOH 
llgere precipitado amarillo de igual 
color que el blAnee.
5% Urotropine-CIO^M pW 6-9, complejo rosa 
fuerte. précipita cnsepuida. En acH/AcHa 
eeo^lajo color naranja. En CIN abundante 
precipitado. aim reaccion previa.
Laca Vueaa. 6e color naranja. en Orotropi 
na-ClOj^H pH 6-9. En CIH 1M abundant# pre­
cipitado ain reaccion previa.
La reaccion es poco centrattada. D* CIH 
1 M  SA produce un ligera precipitado.
Mata. Lo# medio# en los que se ha trabajado don* CIH 1M. HâOH 1M. 
Ac Na pH m 4-5 y Urotroplna-CIO^H ^ 6 - 9 »
j Otro hecho a destacar es la formaciân de lacas de ad- 
sorcion de los sistemas Rojo de Eriocromo B-Zr(lV) y Rojo de 
Eriocromo B-In(III),
Podemos también mencionar que, como ya se esperaba por 
el trabajo presentado para el Grado de Licenciatura (7), las 
propiedades fluorescentes se ven considerablemente disminuidas 
e indjuso desaparecen en la mayoria de los casos al trabajar 
en disolucion, ahora bien, cabe destacar que siguen mostrando 
una fuerte fluorescencia los sistemas REB-Mg(lI), pH = 8 ^ 1  
REB-Al(llI), pH = 6-9, REB-Ga(III), pH = 4-5 y REB-As(V)
6.1.1.- Determination de los limites de sensibilidad de las
reacciones fluorescentes.
Aquellas reacciones que produjeron una fluorescencia 
positiva, en el estudio que se realizâ observando la apariciân 
de la misma directamente sobre los complejos en estado sâlido 
(Tabla XV), se eligieron con el fin de estudiar su sensibili­
dad. Para ello se volvieron a efectuar dichas reacciones sobre 
el papel, partiéndose de una concentraciân inicial de métal 
10 ^ M, mediante sucesivas diluciones de esta se llegâ a dete£ 
tar la minima intensidad perceptible visualmente de fluores­
cencia emitida; calculândose la sensibilidad de la reacciân en 
microgramos absolûtes de catiân capaces de producir una fluo­
rescencia apreciable.
Existe una primera publication (146), realizada por no 
sotros, sobre el estudio de la sensibilidad de aquellos comply 
jos que en principio habian ofrecido unas majores caracteristi 
cas, en cuanto a la emision de fluorescencia en estado solido; 
posteriormente y en el transcurso del desarrollo de esta Mç«o- 
ria, este estudio se ha ampliado a todas aquellas reacciones 
que habfan producido emision de fluorescencia en dicho estado.
Los resultados obtenidos se encuentran resumidos en la 
tabla XIX.
CATION
UROTtiûI'lNA !',■) M 
pli ■ d-9
A.-H - 
p!l Ùf
A c N a
5
CIM »M NnOIl 1M
Col or Limite* ('.o 1 o r 1 fni'i t e* Cnior 1 fini te*" Col o I’ l.fmi t e*
no(ii) nmori1lo 0,09 - - - - -
Mc(Tl) amari1lo 0,03 ntnnri 11 o - - nmori1lo 0,06
Ca(ll) naranja 0 , 5 0 - - - - amarillo 0,50
Sc(lll) rojo 0, 12 naranja _b - b nninrillo 0 ,0 6 -0 , 12
Y(III) naranja 0,22-0,'t-4 - - -
_b
- -
La(lll) naranja ro jiza 1,7 -
_b
- - - -
Zr(lV) ro jo- 
anaranjado
,^6 naranja 1 1,4 naranja 45,6 naranj a 22,8
Zn(ll) rojo 0,02 amaBillo f!)' naranja b naranj a 0,03
Cd(ll) naranj a 0, 14 - - . - - naranja 0,56
Al(III) naranja 0,07 naranja 0,3^ ' naranja
b
-
Ga(lll) rojo 5.0^ naranja 1 naranj a 1,3'' roja -
In(lll) naranja S.o*^ amarilla 1,3 naranja amaril1o -
Sn(ll) roja 0,25 naranj a
_b
a) El limite nbsoluto de dctccciôn, se expresa cn ^  f en tudos los casos
b) Se observarwn fcnômcnos d(> fluorescencia retardada (Ÿ h . ) , este tiecho dificultô
o hizo imposible dcter'ninnr la sensibilidad.
c) Para conc. cn métal 10 10 ' se produce un iricrcmento cuncinuo do la emision. Par:
10 " M, la emision es instant âne a
d) Se obserm/ô un dr.îstico decreci'-ii onto de la emision con la dilucion.
de hexametlientetramina el que proporciona la menor selecti­
vidad pero normalmente la mejor sensibilidad} es de destacar 
el hecho de que el Ga(III7 e In(III) que originalmente 
(1 mg/ml) producen excelentes reacciones de fluorescencia, 
experimental un drâstico decrecimiento en la emision de la 
fluorescencia, a medida que disminuye esta concentracion,Asf 
en NaOH 1 M solo existe una intensa reaccion fluorescente a 
la concentracion inicial.
Estos dos cationes son los unicos que exhiben una ma­
yor sensibilidad en medio âcido (CIH y AcH) que en medio bâ— 
sico (HMTA y NaOH), pero el câlculo de dicha sensibilidad 
se encuentra dificultado, sobre todo en medio CIH, por la 
aparicion de fenomenos de retardo en la fluorescencia.
6.2.- ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO PRELIMINAR DEL REACTIVO 
CON DISTINTOS CATIONES
, ■ : M
De los datos obtenidos anteriormente y que se han ex— 
puesto en el apart ado 6.1, se puede deducir que las reaccio^ 
nés mâs contrastadas y que mayores posibilidades tienen de 
ser estudiadas por espectrofotometrfa de absorcion son los 
sistemas REB-Zn(II) y REB—Ga(III) en Urotropina-CIO^H 
(pH * 6-9). No obstante haber sacado esta conclusion en el 
estudio cualitativo previo, por comparaciân visual de los cjo 
lores de los complejos formados en la plaça de gotas con el 
blanco (Rojo de Eriocromo B y medio tamponante), se hizo un 
registro espectrofotomâtrico de los distintos sitemàs, como 
ya se menciono en el apartado anterior, para confirmer cua­
les eran efectivamente aquellos sistemas que tenfan una ma­
yor posibilidad de ser estudiados por espectrofotometrfa.
El trabajo se realizâ para una concentracion de li­
gando de 2,24.10  ^M, efectuândose la formacion del comple­
jo siempre en exceso de métal, siendo la relacion C^/C^ =
5 - 10 segun los casos. El orden de adiciân fue siempre el
s
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ultimo el cation^ en todos los casos se utilize oDomo medio 
tamponante Urotropina 2,5 pH = 7 - 1 .
Las medidas se efectuaron barriendo la zona compren­
dida entre 350-700 nm., frente a biancos espectrofotometri- 
cos |de agua destilada.
A la vista de los espectres obtenidos podemos deducir 
que los maximes de absorcion de todos ellos se encuentran en 
una zona muy proxima al del reactivo, por lo tanto la mayo- 
rfa de los sistemas no resultan apropiados para continuar 
la investigaci(5n en este sentido,
Aquellos que presentan una mayor diferencia en el de^ 
plazamiento del maximo del sitema con respecte al del reac­
tive, se encuentran representados en la Fig* 46. En ella p^ 
demos ver que efectivamente los sistemas exhiben unos des— 
plazamientos mayores son los mencionados Zn(lI)-REB y Ga(lII)' 
-REB, el sistema Cd(II)-REB es muy semejante al del Zn(II)- 
-REB aunque presents una menor absorbancia. El estudio del 
sistema Cu(IIj-Rojo de Eriocromo B ha sido realizado por 
HAKOXLA (50) el cual détermina la estequiometrfa del mismo 
asf como su coâstanté condicional de estabilidad mediante 
todos electroqufmicos,Iempleando un electrodo de idn cdpri- 
co. Posteriormente emplea este reactivo como indicador meta^o 
crdmico para la valoracidn de Cu(llj con AEDT,
JANAUER y KORKISCH f52) determinan espectrofotometri 
camente Ni(IX) mediante este reactivo pero no dan datos so­
bre la estequiometria y la constante condicional del comply 
jo formado.
En este estudio espectrofotometrico preliminar se ob 
seiTVo que el sistema Ga (XXX)-REB en Urotropina 2,5 M pré­
senta un maximo de absorcion a 504 nm. lo cual supone un 
desplazamiento bafccromico con respecto al del reactivo de 
35 nm. Fig. 47.
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ti<5n = 5) frente a un bianco espectrofotometrico de
agua destilada, para una concentracion de ligando 
a 2,24.10*5 M.
El coeficiente de extincion molar pare este sistema 
a 504 se h a  visto que asciende a 4,75*10^. =
= 4,75.10^ moles \  cm \ 1
j A pesar del pequeno desplazamiento batacrdmico ob-
servado se pudo realizar el estudio espectrofotometrico com 
Ipleto del sistema, tal y como se expondra posteriormente.
I En el caso del sistema Zn(II)-REB el registro de su
espectro se realizd tambidn en exceso decation = 5)
y para una concentracidn = 2,24.10*5  ^ obtenidndose el
maximo de absorcion a u n a ^  = ^16 nm. Fig. 48. El estudio 
completo de este complejo se encuentra detallado en las s^ 
guientes secciones. El coeficiente de extincion molar re-
C .  ■ A — 1 — 1sultd ser C = 2,8.10* moles .cm .1.
Estos espectros tambidn se registraron para un excje 
so de catidn de C = 50 C , no encontrandose ninguna dife-M Lr
rencia con respecto a los de = 5 lo cual nos da una
idea cualitativa previa sobre la estabilidad de los comply 
jos.
En el caso del sistema Al(III)—REB se produce ense- 
guida un precipitado abundante de faidrolisis, si àe aumen­
ta. ligeramente la concentracion de catidn.
Si se aumenta la concertracidn del sistema Zr(lV)- 
REB se produce un abundante precipitado que va acompanado 
de un cambio de color importante (amarillo— —— — rojo) J 
peira la concentracidn antes expuesta de = 2.24,10*5 x 
y Cj^  = 5 no se produce precipitacidn pero tampoco hay 
un cambio de color perceptible.
i El Zn(II) forma con el Rojo de Eriocromo B un com­
plejo de color rosa en una zona de pH neutra o ligeramente 
alcalina. Fig. 48.
Todo el estudio de la investigacidn de las condici^ 
nés dptimas de formacion del complejo, como son el pH, la 
fuei’za idnica, la cindtica, etc. se efectud trabajando con 
agu& destilada, pero en vista de que se producfan en algù 
nas ocasiones ciertas irregularidades en la medida de la
i
absorbancia, posiblemente por reacciones entre el reacti­
vo y trazas metalicas présentes en el agua,* se opto por 
pasar esta, atraves de una résina de intercambio idnico, 
con el fin de eliminar las impurezas de la misma. Este agua 
asf tratada, se utilizd en todo el estudio de la estequijo 
metrfa del complejo, asi como posteriormente en el estu­
dio del sistema Oa(III)-REB, como se detallarâ en la si- 
guiente secci^n.
El espectro del sistema Zn(II)—REB en Urotropina- 
—CLO^H, régi s tr ado en exceso de cation, présenta un mgocimo 
de absorcion a una longitud de onda de $16 nm.lo cual supç^ 
ne un desplazamiento batocr^mico de 45 nm. con respectb al 
reactivo. El coeficiente de estincion molar del sitema cal 
cul ado en el maximo de absorcion, result*^ ser de 2,8.10^ 
moles .cm .1.
El estudio se realiz<5 con una solucion de SO^^Zn.
•7 HgO disuelto en agua y posteriormente valorada, en 
CINH^/NH^ pH, = 10, con una soluci(5n AEDT patron, utili­
zando como indicador Negro de Eriocromo T.
7.1.- Estudio de la influencia del exceso de métal y del 
orden de adicion de los reactivos.
Con objeto de comprobar, a partir de que exceso de 
métal sobre la concentracion de ligando présente se logra 
el equilibrio, se preparO una serie en Urotropina 2,5 M, 
para una concentracion de reactivo igual a 2,24.10*^M y
Los .complejos preparados en exceso de catiOn de 25 
y 50 presentan precipitados de hidrolisis a la hora de ni£ 
dir su absorbancia.
!
El registro de los espectros del complejo, para las 
très resptantes relaciones, dio como resultado una medida 
de la absorbancia practicamente igual en los très casosf 
adoptandose para el desarrollo del trabajo posterior una 
Irelacion de = 5»
I
El orden de adiciOn de los reactivos que se ha segui 
)do en la formaciOn del complejo ha sido 12 el Rojo de Erio 
cromo B, posteriormente el medio tamponante y por ultimo 
el catidnf igualmente se probd adicionar primero el medio 
tamponante, luego el cation y finalmente el reactivo, ob- 
teniéndose unos resultados en la medida de la absorbancia 
completamente concordantes con los anteriores. Con el fin 
de evitar una posible precipitacion del hidrdxido, en los 
casos que la concentracidn de Zn fUese alta, se adpptd siem 
pre el orden de adicidii mencionado primeramente.
7.2.- Influencia del pH.
Se habfa visto en el estudio cualitativo previo que 
el complejo comenzaba a formarse a partir de un pH 5,0, no 
existiendo a pH inferiores ninguna variacidn de Color en­
tre el blanco y la muestra. Por ello al estudiar el pH <5p- 
timo de formacion, se partid de un pH 5,5 variandose el mi^ 
mo de 0,5 en 0,5 unidades hasta un pH 10,
Los medios tamponantes que se utilizaron fueron Ur^ 
tropina-ClO^H pH = 5,5-8,5 y CINH^/NK^ pH = 8,0-10,0.
Todo el trabajo se efectud en exceso de métal C^ = 
a 5 Cj^  y para una concentracidn de ligando de 2,24.10* M.
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pueden ver en la Fig. 49. De este trabajo podemos decir que 
los valores de absorbancia obtenidos en CINH^/NH^ son se­
me jantes a lo's obtenidos en Urotropina-CIO^H; pero el maxi­
me de absorcion en CINH^/NH^ se desplaza ligeramente ha­
cia la zona del espectro de mayor energia, encontrandose a 
una longitud de onda de 510 nm, mientras que en Urotropina- 
CIO^H esta a 516 nm.
I Si se représenta la absorbancia del sistema Zn(IIj-
i
Rojo de Eriocromo B frente al pH, Fig. 50, se puede ver que 
esta, se mantiene constante desde un pH 7,0 a un pH 8,5.
j El reactivo exhibe un maximo de absorcion a una Ion
gitud de onda de 470 nm. siendo su absorbancia constante 
desde un pH 7,0 hasta un pH 9,0, ya que a partir de este 
pH la absorbancia va decreciendo debido a una menor estab^ 
lidad del reactivo, puesto que se ha observado una mâs râ- 
pida decoloraciân del mismo a medida que asciendo el pH.
En la zona del espectro donde se encuentra el mâxi- 
mo del complejo, el reactivo présenta una absorbancia que 
se mantiene constante dentro del intervalo de pH comprend! 
do entre 6,0 y 9,9. '
A la vista de estos resultados, se eligiâ como pH 
âptimo de forraaciân del complejo el del 8,2 î 0,1 en Uro- 
tropina-ClO^H.
\
7•3•-Cinetica de formacion del sistema complejo
Igon objeto de determiner el tiempo optimo de forma 
cion del complejo y el perfodo en el cual se mantiene esta 
ble, se prepararon dos muestras del mismo, una en presen­
cia de exceso de métal y otra en exceso de ligando, midien 
dose la absorbancia de ambas, a intervalos crecientes de 
tiempo, a la longitud de onda del maximo de absorciân del 
complejo.
0 7
0 . 5
0.3
Cl = 2^2A'10 M
o Urotropina-ClO^ H 
• CINH^- NH,
6 7 8 9
Fig 50
en C1NH^/NH3 pH = 8,5* para = 5 y = 5 C^, sien, 
dola concentr 
pectivamente•
-5acion de ligando y de métal de2,24.lO M,res-
En Urotropina-CIO^H se realizaron las medidas a 
516 nm, mientra" ^ue en CINH^/NH^, el maxime de absorcion 
se encuentra a \  = 5^2nm.
A partir de les resultados obtenidos podemos decir 
que el complejo se forma instantaneamente tanto en exceso 
dei ligando como de cati<5n, en los medios estudiados#
El complejo formado en exceso de métal en Urotropi- 
na-ClO^H, ^e mantiene astable, eh todo el periodo en que se 
efectuaron las medidas, que fue hasta las 100 primeras bo­
ras? el mismo complejo en C1NH^/NH^ se mantiene astable 
durante las primeras 7 boras, disminuyendo posteriormente
su absorba**.cia en 3 fo en las 70 boras siguientes.
»
I
Elisitema formado en exceso de ligando, en Urotropi- 
na-ClO^H, experiment<5 un descenso en el valor de la absor- 
bancia de» un 2 % en las 2 primeras hox*as, para mantenerse 
posteriormente estable durante las 30 boras siguientes, a 
continuacion su absorbancia descendio ostensiblemente has­
ta un 28 % en las 70 horas siguientes. En CINH^/NH.3 se 
produce igualmente un descenso de la absorsorbancia de 1,7 
% en las 2 horas iniciales, para después mantenerse constan 
te hasta, al menos, 7 horas después de haberlo preparado, 
posteriormente la absorbancia decrece hasta un 30 % al ca— 
bo de 120 horas.
Este descenso del valor de la absorbancia que se ob 
serv<5 al trabajar en exceso de ligando se debe a la falta 
de estabilidad del reactivo libre que acaba por decolorar— 
se al cabo de 48 6 72 horas, apareciendo entonces el color 
rosa tipico dei complejo.
temas, tanto el formado en exceso'de cation,como de ligando, 
en los dos medios estudiados, son astables dentro del inter 
valo comprendido entre 2 y 8 horas después de haberlos pre­
parado, sabiendo que si el sistema esta preparado en exceso 
de metal, las medidas se pueden reaiizar instantaneamente.
7.4.- Influencia de la fuerza ionica
Con el fin de investigar la influencia de una coneen 
tracion ionica elevada sobre la disociacion del complejo, 
se préparé una serie de muestras del mismo, a una concentra 
cién = 2,24.10"^ M y para una relacion metal/ligando igual 
a 5> en la que se varié la fuerza iénica existante desde 
lo“  ^ a l.
El estudio se realizé en Urotropina-CIO^H pH = 8,3- 
$0,1 y C1NH^/NH3 pH = 8,1 ±0,1, fijândose la fuerza ié­
nica mediante la adicién de cantidades crecientes de una di^  
solucién de ClO^Na 4 M .  Las medidas se efectuaron a las Ion 
gitudes de onda del maximo del complejo, X  = nm en Uro-
tropina-ClO^H y \  = ^12 nm en CINH^/NH^ midiendo frente 
a blancos espectrofotométricos de agua destilada.
Los resultados obtenidos en ambos casos demuestran 
que el complejo se ve afectado por la presencia de una fuer 
za iénica elevada en,muy pequeha magnitud, ya que se produ­
ce una disminucion de la absorbancia del orden de un 3 $6, 
a lo largo de todo el intervalo estudiado.
7.5«- Verificacién de la ley de Beer
Con el fin de determiner el intei*valo en el sistema 
Zn(II)-Rojo de ERiocromo B cumple la ley de Lambert-Beer, 
se hizo una serie en la que se fue variando la concentra- 
cién présente de Zn, entre unos limites de 2,2.10 y
aû.
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concentracion de metal, existante
El trabajo se verifido en Urotropina-CIO^H pH = 8,25* 
t 0,05, realizandose las medidas, a la longitud de onda del 
maximo del complejo (5*16 nm), frente a un blanco espectrofo 
tométrico que ocontuviese una concentracion de reactivo igual 
a la présente en las muestras.
Cuando se llevO a cabo este trabajo se encontraron 
ciertas irreproducibilidades en los resultados obtenidos, ya 
que babia puntos que se iban incomprensiblemente de la rec­
ta de calibrado, se penso que estos errores podian deberse 
a trazas metalicas que contuviese el agua destilada y dada 
la sensibilidad del metodo nos interfiriesen, por ello se 
comenzo a 'utilizar agua destilada, que posteriormente se 
cia pasar por una columna de intercambio iOnico con el fin 
de purificarla. El eùipleo sitematico de agua, asi tratada 
evito en todo momento, las irregularidades arriba menciona 
das. ,
I
i
Lob resultados obtenidos demuestran que la ley de 
Beer se cbmple en todo el intervalo estudiado que va desde 
0,15 a 2,0 ppm. Fig. 5 I,
A partir de los valores de la absorbancia que se en 
contraron, se calcuiO el coeficiente de extinciOn molar, 
siendo este mucho mas bajo que el calculado por otros me 
todos; esto se debe a que la absorbancia del reactivo med^ 
da a la longitud de onda del maximo de absorcion del com­
plejo, es bastante alta, cometiendose por lo tanto un error 
considerable al restar la absorbancia debida al reactivo 
total, en vez de la debida al reactivo libre.
7*6*- Estudio de la estequiometria del sistema complejo.
Los métodos que se emplearon para la determinacion 
de la f<5rmula del complejo fuer on: relacion molar, variacio
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de pendientes.
7*6.1#- Metodo diferencial
Este metodo consiste en formar el complejo en exce­
so de ligando y medir su absorbancia en el espectrofotome- 
tro filtrando frente a distintos blancos del reactivo.
Los espectros obtenidos se coniparan con el registre 
do en exceso de cation.
Los distintos blancos se prepararon, teniendo en 
cueiita la pureza del reactivo, a partir de la concentracion 
de reactivjD libre, calculada suponiendo distintas estequio­
metria s.
En nuestro caso se investigaron las siguientes :
ML, MLg, Lj y M^ L^.
II
E&* estudio se realiz<$ en Urotropina-CIO^H pH = 8,20. 
Se prepararon dos muestras, una en exceso de ligando 
(C^/C^ = 5), para una concentracidn de métal de 2,24.10"^ M 
y otra en exceso de métal (C^/C^ = 5)f siendo la concentra 
ci<5n de ligando de 1,12.10"^M.
Los resultados que se obtienen se pueden ver en la 
Pig. 52J en ella observâmes, que por simple comparacion de 
la forma de los espectros podemos descartar las estequiomje 
trias MLg (fig. 52-V) y MgL^ (Fig. 52-IV), mientras que los 
espectros obtenidos para ML ( Fig. 52-III) y M^L^CFig 52—11) 
son muy semejantes al obtenido en exceso de cati&n.
(Fig 52-1).
Si se comparan los coeficientes de extincidn molar 
de estas dos ultimas estequiometrias calculados a partir de 
sus espectros correspondientes, con el obtenido a partir
moles*“\ c m “ \ l  para = 5 y 2,80.10^1,cm"\moles  ^ para
C 
ron
1 /C^ = 5), mientras que para la estequiometria M-L. fue-
•o  muy distintos (7,^3.1G moles" .cm" ,1 para C_/C^ = 5 y 
Za M 1 •  1 Ai W
5,50.10 l.cm" .moles . para C^/C^ = 5).
A partir de estos valores obtenidos esperimentalmen- 
te se puede ueducir que la estequiometria del complejo par^ 
ce ser ML, hecho que se comprob<5 posteriormente mediante los 
otros metodos.
7.6.2.- Relacion molar.
Oon objeto de reaiizar este metodo se efectuaron dos 
series de muestras en Urotropina-CIO^H pH = 8,2-0,1J mientras 
que en una de ellas se fue variando la concentracidn de li­
gando, manteniendo fija la de catidn, en la otra se fijd la 
de ligando y se fue variando la de cation.
I
Eljtrabajo se realized des veceaj en la primera ocasi&n 
se Incrementaron las relaciones C^/O^ y  desde 0,2 hasta
10, mantepi^ndose una concentraci<5n en la especie fija de 
2,24.10"^M.
Los resultados obtenidos se pueden observar en las 
Figs.- 53 y 54; en ellas se puede ver, en el caso de la re- 
presentacion de la sereie en un exceso de métal * un
cambio de pendiente brusco para una relacion aproximada 
C^/Cj^ = 1, a partir de la cual la absorbancia se memtiene 
constante; en la representacio&n de la otra serie el cambio 
de pendiente se produce para una relacion aproximada-
mente igual a 1,2. En ambas relaciones bubo que hacer una c^ 
rreccion, restando la absorbancia parasita debida al rea^ 
tivo libre a aquellos puntos en que el valor obtenido era la 
suma de la absorbancia del complejo mas la del reactivo. El 
reactivo libre se calcule suponiendo la estequiometria ML que 
ya habia sido pbtenida por otros métodos. "
1,4 •
0,6
0,2 ■
8 C./C
Fig 53
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las proximidades del cambio de pendiente de ambas relaciones 
se volvio a repetir el estudio disminuyendo el intervalo in- 
vestigado, ya que ya se babia comprobado que no existfa nin- 
gun cambio para excesos elevados tanto de ^ ligando como de ca 
tion.
El trabajo se llevo a cabo para valores y
comprendidas entre 0,1 y 2,0, en Urotropina-ClO^ pH = 8,20, 
siendo la concentracidn en la especie que se mantien fija 
igual a 2,24.10"5 M.
Una vez hecha la correccidn debida al ligando libre, su 
puesta la estequiometria ML, se pueden observer los resulta­
dos obtenidos en la Figs. 55 y 5^; en ellas se observa que 
los puntos dtk corte obtenidos al estrapolar las tangentes tra 
zadas a ambas rsunas de la funci^n, se encuentran para valores 
de y de 0,94 y 1,08 respectivswnente.
Estos \falores conçuei*dan plenaunente con los esperados 
para la estjquiometrfa ML, ya que sabemos que la pureza del 
reactivo es del 94 2 2 # .
\
I
Al hacer la recta de calibrado para el reactivo soloy 
con objeto de restar la absorbancia debida al reactivo libre 
a aquellos puntos de ambas representaciones que tenian exceso 
de ligando, se observé (Fig. 57) la ead-stencia deuna falta 
de linealidad en la representacidn, obtenléndose una recta
con un cambio de pendiente para una concentracion de reac—
I —5tivo del orden de 2,24.10 M, siendo los valores obtenidos 
mas altos de los esperados para concentmciones de reactivo 
mencres que la indicada arriba.
7.6»3.-Variaciones continuas isomolares.
Para aplicar este metodo se preparo una serie de mues­
tras del complejo en las que se fue variando Xa fracciOn m£ 
lar ée + C^) de 0,1 en 0,1 unidades y de
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peraba se produjese el cambio brusco de pendiente de la fun-
cidn obtenida al representar absorbancia frente a fraccidn
molarj en todo momento la concentracion molar total se man-
tuvo constante, C., + C? = Cte.m C_M i /  i ,
Se trabajo en XJrotropina-ClO^H pH = 8,25 it 0,05 a dos 
concentraciones distintas -K = 5 »50.10 y 0^^ + =
= 2,75# 10"^ }i, midiendo se la absorbancia de cada muestra a 
la longitud de onda donde se encuentra el maximo del cample 
jo (516 nm), frente a blancos espectrofotométricos de agua 
destilada.
Al bacer la representacidn de la absorbancia frente 
a la fraccidn molar (Fig. 58) se observa a ambas concentra­
ciones un caiiibio bi*usco de la pendiente de la recta, produ- 
cidndose un punto de corte las tangentes trazadas a ambos la 
dos de la fnncidn molai^ de 0,45 en el caso de «f =
= 5,50.10^ M y  0,47 en = 2 , 7 5 . M.
Ahorsf bien si efectuamos la correccidn debida a la
■ i
absorbancia del reactivo libre, supûesta la estequiometria
ML5 los puntos de interseccidn coz*responden a valores de la frac
cidn molar de 0,485 y 0,490 respectivamente.
Esta correccidn os necesario hacerla, ya que el rea^ 
tivo tiene una absorbancia elevada a la longitud de onda en 
que estamos realizando las medidas,
; .
A la vista de estas gréficas podemos ver que el rea^ 
tivo tiene una estabilidad alta, ya que se encuentra muy pg^  
co disociado, siendo èl grade de disoclacidn 4,8.10*’^  para 
= 5,50.10*5 M y 5,3.10*2 si = 2,75.10*5 m , concordan- 
do perfectamente estos resultados con los esperados en teo— 
ria (mayor diluCidn , mayor grado de disoclacidn).
Resumiendo los resultados expérimentales obtenidos, 
podemos decir que mediante este metodo se vuélve a confirmer
pH = 8,30 to,10 
^ - 516 n m
1,0 • •
0,6"
M«10150100
Fig 57
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el esperado para esta estequiometria ±
7.6.4.
raron
- Relacion de pendientes.
Para llevar a cabo la aplicacidn del metodo se prepa- 
s series, una de ellas en- exceso de ligando (C^/Cy=5,do
siendc la maxima concentracion de catiOn existente) y otra 
en exceso de cation = 5f siendo la maxima concentra
cion de reactivo existente),
II
Se trabajO con una concentration fija, del ligando en 
la primera serie o del catiOn en la segunda, igual a 1,5.10*^1. 
El estudio se realizo en Urotropina-CIO^H pH = 8,25 Î 0,05.
Las medidas se realizaron a la longitud de onda del maximo 
del complejo, midiendo, en el primer caso frente a un bianco 
de reactivo que contuviese la misma concentraciOn que la exi^ 
tente en la muestra o frente a agua destilada en el segundo 
caso.
Al hacer la representacidn de la absorbancia frente a 
la concentracidn (Fig. 59) on ambas series,se obtuvieron dos 
rectas, siendo la pendiente de la que représenta la serie en 
la concentracidn de métal se mantiene constante, mayor que la 
que représenta a la otra serie.
La relation entre ambas pendientes (pendiente exceso 
deîmetal/pendiente exceso de ligando) es de 1,29, la cual no 
coincide con lo esperado para ninguna de las estequiometrfas 
investigadas. Si suponemos una pureza media del reactivo del 
94 a la que mas se asemeja serfa a la estequiometrfa 
(3x94/2x100 = 1,41 ), lo cual no concuerda con el resultado 
obtenido por los otros procedimientos.
Este hecho tiene una explicacidn Idgica, ya que de- 
bido a la elevada absorbancia del reactivo en la zona del ma
ximo del complejo, se comete un error importante al restar.
0,8"
0,6-
0,2 -
•c„=1,5-10M c^=5c
3,0 "10"0,6 1,0
Fig 59
total del reactiwo en vez de la del reactivo libre; como 
consécuencia el valor de la pendiente de esta recta es menor de 
lo esperado, y por lo tanto la relacidn pendiente exceso 
de metal/pendiente exceso de ligando es mayor de la que ct> 
rresponderia tedricamente. Esta aplicacidn viene apoyada
por 1
taie
os resultados obtenidos, ya que el coeficiente de ex-
tincion molar calculado a partir' de los valores experimen—
de esta serie es mucho menor que el calculado por los
restajntes métodos, resultando ser 2,08,10^ 1 .moles \c m
j  Por todo lo expuesto hasta ahora, podemos anticiper 
que este metodo no es apropiado para aquellos casos, como 
el présente, en los que la absorbancia del reactivo en la 
zona de medida del complejo es considerable.
7.7.- Calcule de la constante aparente de formacién del com 
plejo.
La constante aparente de disoclacidn del complejo 
Zn(ll)-REB se calculé a partir de las grâficas de variacio 
nés continuas y de relacién molar, asf como por el método 
de las absorciones proporcionales propuesto por Budesinsky,en 
el que hubo que introducir alguna modificacién, como se de- 
tallara posteriormente.
Igualmente se intenté calculer dicha constante emplean 
do el metodo de MUKHERJI, BANERJI y DEY (71, 72) descrito 
en el apartado pero debido a la alta estabilidad
exhibida por este complejo, lo cual se comprueba por la po- 
ca diferencia existente entre el valor de la absorbancia teé 
rica y la experimental qûe se obtuvo para la relacién este- 
quiométrica ligando—métal, tanto mediante la aplicacién del 
metodo de la relacién molar como de las variaciones continuas 
isomolares, no se pudo lograr dicho propésitoj ya que debido 
a la pequena disociacién del complejo, el valor de x corres- 
pondiente a la cantidad de complejo disociado tomaba valores
error puesto que eran inferiores al error inherente al 
todo espectrofotométrico, obteniéndose una gran dispersion 
de valores que oscilaban desde un pK = 6,30 ^ un pK = 8,23.
A partir de las graficas de la relacion molar se cal^  
cula^on las concentraciones de cada especie en el equili- 
brioL en el punto estequiométrico. Para ello se utilizaron 
los yalores expérimentales obtenidos para la absorbancia 
en dicho punto y el valor méximo obtenido cuando se traba- 
ja en un elevado exceso de métal o ligando segdn la rela­
cion! en que se esté trabajando. Al hacer los câlculos del 
valor de estas concentraciones en e± equilibrio, para la r^ 
lacién C^yc^ se snpuso una pureza media del reactivo del
%. A partir de los valores calculados para dichas coneen 
traciones se obtuvo, mediante la aplicacién de la Ley de 
accion de masas, la constante aparente del complejo as£ co— 
mo su pK.
Igualmente se calculé el valor de la constante a par 
tir de las graficas de las variaciones continuas, usandose 
para ello el valor de la absorbancia ob'teid.do experimental 
mente y que corresponde al maximo de la ftmcién repre sent a- 
da, asi como el teérico que resultaria si el complejo no e^ 
tuviese nada disociado (punto de corte de las tangentes a 
ambas ramas de la funcién).
A paartir de estos valores se calculé el grado de di­
sociacién del complejo y mediante este, la concentracion de 
todas las especies existantes en el equilibrio y como cons^ 
cuencia la constante aparente del complejo.
Finalmente se calculé el valor de la constante median 
te el método propuesto por Budesinsky, para ello se prepaf*a 
ron dos muestras de una concentracién de = 10"^ M y
de ss ss 2.10"^ M, el estudio se repitié para très pH 
distintos, todos dentro del intervalo de pH considerado como 
éptimo, con el fin de obtener un mayor numéro de valores.
A partir del valor de la proporcionalidad existente
a. I
centraciones anteriormente mencionadas, se deduce el valor 
de la constante aparente mediante el uso de una tabla pro- 
puesta por el autor.
Se trabajo en Urotropina-CIO^H pH = 7,50-7,90-8,30; 
midiendose las muestras, segun propone el autor, frente a 
un bianco de reactivo que contuviera la misma concentracién 
total de Rojo de Eriocromo B, enipleada en la preparacién de 
cada una de las muestras.
Los resultados que se obtuvieron de los pK asi calcu 
1ado8 fuerun sensiblemente mas bajos que los obtenidos por 
los otros procedimientos (piv 5,8), esta disminucuén en el 
valor del pK, viene asociada a un valor mas alto de la re­
lacién Eg/]^  ^ del que tendria que obtenerse para que el valor 
del pK resultara concordante con el obtenido uiediemte los d^ 
mas métodos.
Est? becbo se pensé que se* podia <leber a que el valor 
obtenido p t œ a E^ fuese mâs alto de lo esperado, ya que este 
valor (Egj'résulta de restar à la absorbancia del complejo, 
= Cj^  ssf 2.10~^ Mj la del reactivo total y este lîltimo va 
lor no es directamente proporcional con el obtenido en el 
caso de (deberia ser el doble del valor que hay que res­
tar para obtener E^),ya que como se ha comenxado anteriornen 
te existe una falta de linealidad en la representacién de la 
Ley de Beer del reactivo, entrando el primer valor en la re^ 
ta de menor pendiente y el segundo en la de mayor, con lo 
cual ei numerador de la razén Eg/E^ aumenta respecte al que 
deberia obtenerse y por lo tanto también dicha relacién. Por 
este motivo se calculé la proporcionalidad existente, a par­
tir del cociente de las absorbancias de ambos complejos (sin 
restar la absorbancia del reactivo) obteniéndose valores del 
orden de 1,99, que indicaria la presencia de un complejo - 
prac tic amente no disociado, por lo que no se puede calculer 
el valor del pK por este procedimiento,
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a) Resultados obtenidos al reaiizar el metodo, aegün propone su autor, 
filtrando frente a bianco total.
b) Resultados obtenidos, ai,n reatar al reactivo total, 
cj Los valores 5,8 y 5,6 ban sxdo rechazados.
modificacion mencionada en ei pérrafo anterior, pero aliora 
teniendo en cuenta la pureza del reactivo, ya que como no es 
del 100 % , siempre estamos trabajando en exceso de metal y 
al s^r el complejo muy poco disociado, este exceso debe ser 
suficiente para desplazar el equilibrio de forma cuantitabi 
vaj al hacer los calculos en este caso se obtuvieron valores 
del i>lv complet amente concordantes con los obtenidos mediante 
los otros metodos.
En la Tabla XX se puede ver los resultados obtenidos 
en cada uno de los procedimientos asi como la concordancia 
existente entre los mismos.
8.- ESTUDIO ESPECTRUFOTOMETRlCU DEL S-lSTEMA Ga(IIl)- ROJO PE 
ERIOCROMO B.
WIEBUSH (148) habia observado la presencia de un com 
plejo entre el Ga(IIl) y el Rojo de Eriocromo B en medio 
acético que exhibia fluoréscencia, posteriormente LADENBAUER 
(62ry 63) y NISHIhAWA (64) estudiaron esta emisién de fluo- 
rescencia, llegando a determinar este illtimo hasta 0,02 ppm 
de Ga(lII).
NISKIKAWA(64 ) expone en su trabajo, que el complejo 
en medio Acido (pH = 3,5) tiene una relacion estequiometrica 
metal-ligando, 1;2. Nosotros habiamos igualmente observado 
en los ensayos de fluoré sc encia que el Ga(XII) origina un 
complejo fluorescente con el Rojo de Eriocromo B, pero la 
emisidn de fluorescencia producida por este complejo en di— 
solucién es particularmente intense en tin medio AcH-AcNa 
pH = 3-^ (Tabla XVIH); mientras que en Urotropina-CIO^H la 
emisién es muy débil; este hecho coincictia con la observa— 
cién de un cambio de color en el complejo formado, siendo 
rosa-anaranjado en medio Acido y rosa ftierte en medio neu­
tre o alcalino.
dos complejos dxierentes, segun ej. meaio y pn en aonae se 
originara el mismo,
Con el fin de comptobar esta posibilidad se hizo un 
registro de este sistema a ambos pH, barriendo la zona corn 
pyendida entre 350-700 nm,,observandose que el complejo for 
mado a pH basico présenta un maximo de absorciôn para una 
longitud de onda igual a A = 504 nm, y una zona en la 
que la variacién de absorbancia es pequena alrededor de 
530 nm., por lo que se hace posible reaiizar ei estudio a 
dicha longitud de onda,
El espectro del sistema registrado a pH acido pré­
senta una ligera variacién en los maximos con respecto al 
registrado a pH alcalino , el maximo aparece a A  = 495 nm 
(este dato concuerda con el encontrado por NISHIKAWA) y la 
zona en que la absorbancia decrece lentamente alrededor de 
X  = 520nm,,este espectro présenta un efecto hipercromico
con respect al de pH alcalino, bastante acusado,
I
El reactivo a ambos pH tiene un mâximo de absorcién 
a X = 470 nm., pero aparece un efecto hipercrémico cuando 
el reactivo se encuentra en un medio alcalino.
Los espectros del complejo a ambos pH, se registra- 
ron frente a blancos espectrofotométricos de agua destilada 
para una concentracién de ligando = 2 , 2 4 . M, siendo 
= 5 C^* La comparacion de ambos espectros se puede ver 
en la Fig. 60 (Curva'I-III- reactivo; Curva II -IV- sistema 
Ga(lIl)-Rojo de Eriocromo B)
8— 1.— Estudio de la influencia del pH sobre el sistema comple 
jo (medio acuoso).
Con objeto de controlar la zona de pH éptima para la 
formacién del complejo, se hizo un estudio en diverses medios 
tamponantes, cubriendo la zona de pH comprendida entre 0,5- 
-10,5.
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reactivo, se producen preclpitados abundantes del mismo a 
partir de un .pH aproximado de 5?5 hacia pH decrecientes. Es 
tos medlos fueron Cl^AcH/Cl^AcNa, pH = 0,5-2,0, ClAcH/ClANa, 
pH s 2,0-4, biftalato-ftalato, pH s 4,5-6,5, Urotropina- 
-CIO^H, pH « 5,5-8,5 y ClNHj^/NH^OH, pH a 8,0-10,5.
El estudlo se reallzd en exceso de catidn frente a un 
blànco espectrofotométrico de agua, aiendo la concentracidn 
de ligando = 2,24.10"^M, los espectros se registraron ba 
rriendo la zona comprendida entre 350 y 700 nm.
Todo el trabajo se ha efectuado utilizando agua des— 
tilada que posteriormente se ha pasado por una columna de in 
tercambio idhico.
Los espectros mas representatives de este estudio se 
encuentran en la Pig. 6l.
De los resultados obtenidos se puede deducir que el si^ 
tema présenta dos zonas en las que la absorbancia se mantie- 
ne constante, la primera se encuentra en la zona de pH cnm- 
prendida entre 3,0-4,0 y corresponde a la forma rosa-anaran 
jada del sistema, la segunda aparece en la zona de pH corn— 
prendida entre 6,70-7,75 y présenta una menor absorbancia que 
la anterior, esta zona corresponde a la forma rosa fuerte del 
sistema. La representacidn grafica de lo expuesto en el p6rra 
fo anaterior se encuentra en la Fig. 62.
El reactivo présenta un mâximo de absorcidn a A  *470 
nm*, siendo la absorbancia constante desde un pH 6,90—a 10,5 
(especie LH*), aunque cuanto m4s alcaline es el pH menas es- 
table résulta el reactivo, a partir de un pH * 6,90 y hacia 
pH mAs Acides aparece un efecto hipoczr&mico en la absorban— 
cia, volviendo de nuevo a mantenerse constante, siempre que 
se évité en^todo memento concentraciones altas en aniones 
que formarian sales insolubles con el x*eactivo, desde un pH 
5,0 hasta 1,0 como minima investigado* (especie LH^).
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la cinética de formaci<5n del complejo se hace mas lenta,
Todo este estudio viene a confirmer la existencia de 
dos complejos distintos, presentando unas mejores caracte- 
risticas espectrofutométricas el formado a pK âcidoj por 
este motivo primeramente se procediô a estudiar este com­
plejo ccn ex fin de confirmer por una parte el date dada 
por NISHXK.AV7A y por otra parte calculer la constante condj. 
Cional de disociacidn del mismo (date que no viene en la 
ibliografxa.
'8,2#— Estudio de la influencia de diverses aniones sobre el 
reactivo a valores de pH ëridos.
El comienzo del estudio del sistema Ga(lIl)-Rojo de 
Eriocromo B en ClAcH/ClAcNa pH = 3,0 se inicio con la in- 
vestigacidn de la influencia de la fuerza idnica sobre el 
mismo,
• ! !'
La fuerza idnica se fijaba anadiendo cantidades cono^  
cidas de ClO^Na 4 M ,  Ahora bien, cuando la condentracidn 
era^0,04 M ee observaba la aparicidn de una turbidez, tan- 
to mayor cuanto mas alta era la concentracidn en sal. Esta 
turbidez se producfa al anadir el ClO^Na sobre la disolucidn 
compuesta por el medio tamponante y el reactivo, antes de 
baber adicionado el cati<5n; por lo tanto este efecto no se 
debfa a una influencia negativa de la fuerza idnicà sobre 
el complejo, sino que actuaba directamente sobre el reacti
vo, I
!
Se habfa observado un efecto semejante durante el e^ 
tudio del pH dptimo, cuando se trabajd con el tampdn CI^AcH/ 
/Cl^AcNa pH s O,5-2,0, pero se pensd que era debido a una in 
fluencia del pH tan âcido sohre el reactivo y no del medio 
en sf,
Con objeto de estudiar a partir de qu^ concentracidn 
de ClO^Na se observaba este hecho, se prepard una serie pa­
ra una concentracidn de reactivo de = 2,24,10"^ M en 
ClAcH/ClAcNa pll = 3,0 de fuerza idnica baja de modo que no
variando la concentraci6n en sal. El margen de concentra- 
cion en ClO^^Na con el que se trabajd fue desde 0,01 a 1 M.
Los resultados que se obtuvieron demostraron que a 
partir de una concentracidn en ClO^Na 0,04 M se producia 
una precipitacion del reactivo, tanto mas perceptible cuan 
to may^r era la concentracidn en ClO^Na,
I Posteriormente se comprobd que el hecho observado en
Cl^AcH/Cl^AcNa (mencionado en este mismo apartado), dejaba 
de producirse si se dilufa convenientemente el tampdn. For 
lo tanto el fendmeno de precipitacidn no se debia al pH su 
mamente acido del medio, sino a la influencia de la concen 
tracidn presente de sal*
Este mismo hecho se observd que tenia lugar con los 
siguientes aniones investigados: biftalato, ClAc , Ac y 01 . 
todos ellos en forma de sal Na^ 6
Con el tampdn AcH/AcNa ya se habia observado en el 
eatudio cualitativo previo que el reactivo precipitaba en 
este medio, ahora se comprobd que esta se debia a la existen 
cia de una concentracidn elevada en acetato, ya que si se 
disminuia esta o bien el medio era acido acético unicamente 
no se producia precipitacidn.
Estos fendmenos de precipitacidn se producen hasta un
pH aproximado de 5»5 a partir de I cual y hacia la zona alca
\
lina ya no se originan, este hecho coincide con el cambio 
observado en el valor de la absorbancia de su espectro de 
absorcidn y con la perdida de estabilidad con el tiemoo, ya 
que a partir de dicho pH y hacia mds altos al reactivo es me 
nos estable y termina decolorândose al cabo de 48 o 72 horas, 
segun ya se menciond en las consideraciones sobre el mismo.
A partir del estudio de las propiedades âcido-base del 
reactivo, se habia comprobado que en esta zona de pH (pH=1-5) 
la especie existante es la LH^,(aonsiderando el reactivo en 
forma molecular como LH^), por lo tanko es esta especie la
siendo igualmerte esta especie la que interviene en la for 
macidn del complejo que se origina a esta mcldez. Siendo 
la especie LH*" la que existe en el medio cuando el pH es 
neutro o alcaline y por lo tanto la que interviene en la 
formacidn del sistema qUe se origina en la zona de pH ba­
sics.
P .3•- Estudio de la influencia de diverses disolventes so- 
>re el sistema complejo a valores de pH acido.
Conocida la dificultad que se ténia de trabajar a pH 
menores de 3»0 debido a la precipitacidn del reactivo por 
formacidn de sales insolubles con diversos aniones presen- 
tes% se intexitd obviar este problems trabajando en un me­
dio bidro—orgânico. Para ello se probd el efecto originado 
por la adicidn de diversos disolventes en distintas propor 
clones a la disolucidn compuesta por el reactivo, el medio 
tamponante y un anidn en elevada concentracidn.
Los ensayos de solubilidad que se relatan a conti- 
nuacidn se realizaron, en ClAcH/ClAcNa pH = 3,0 (zona ele- 
gida como dptima) manteniendo una concentracidn en ClO^Na 
constante a igual * 0,6 M.
En primer lugar se adiciond a la disolucidn alcohol 
etilico, ya que este disolvente es con el que se prépara 
la disolucidn del reactivo; su adicidn soluciond eh parte 
el problema de precipitacidn, ya que no se producia esta, 
para una concenrtrajcidn de ligando de 2,24. lo"*^  M en una d^ 
solucidn hidroalcoholica al 30 ^ pero si la concentracidn 
de reactivo se aumentaba 5 veces se obserVaba nuevamente 
precipitacidn,
A continuacidn se probd a utilizar como disolvente 
orgânico la acetona; esta soluciond raucho mejor el problè­
me, ya que no se producia precipitacidn alguna, trabajando 
con una concentracidn de reactivo de 3x2,24.10*^ M en una
o
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Posteriormente a estos ensayos no se investig<5 nin- 
gun btro disolvente orgânico ya que dnicamente nos habiamos 
propjuesto evitar la formacidn de sales insolubles y no un 
estudio exhavistivo del reactivo con lo s. distinto s disolven­
tes} habiendose solucionado nuestro objetivo mediante la
adicfLdn de acetona,
Tenieiido en cuenta los resultados obtenidos podemos 
concluir diciendo que la solubilidad es bastante buena en 
acetbna, siendo mayor que en etanol, adoptandose por lo tan 
to para todo el trabajo posterior dicho disolvente.
Aun cuando la solubilidad del reactivo en medios de 
alta concentracidn en aniones, fuese bastante buena en ace- . 
tona, faltaba eomprobar el efecto de esta sobre el siptema 
Ga(lIl)-Rojo de Eriocromo B. Para ello se hizo reaccionar el 
galio con el reactivo en très medios distintos: acuoso, acje 
tona al 30 ^ y etanol al 30 En todos los casos las reaccio 
nes se efectuaron en ClAcH/OlAcNa pH * 3,0, para una concen­
tracidn de reactivo de 2,24.10 ^ M y en un exceso de catidn 
de 5.
Al registrar los espectros de absorcidn de los très 
sistemas se obtuvo que mientras los espectros en acetona y 
etanol eran semejantes, el obtenido en medio acuoso tenfa 
una absorbancia ligeramente inferior (aproximadamente en un 
4 9^ ) presentando una zona de meseta alrededor de \  = 520nm. 
mucho menos acusada que en los otros medios. Pig. 63.
A continuacidn y con objeto de investigar cual era 
la influencia de la cantidad de disolvente présente, una 
vez evitada la formacidn de precipitado, sobre la forma de 
los espectros de absorcidn del reactivo y del sistema Ga(lll)- 
Rojo de Eriocromo B, se hizo una serie para = 2,24.10^ M 
en ClAcH/ClAcNa pH = 3,0 y un exceso de métal de cinco, va­
riando el in en acetona desde un 10 à un 40
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tados oütenidos, a la vista de ellos podemos decir que el 
habito de la curva del reactivo es sienpre el mismo, pero 
a medida que -vamos subiendo la proporcion de acetona la ab 
sorbancia va aumentando, siendo este aumento hasta de un 
13 ^ cuando el incremento en la proporcion de acetona es 
de 0 ^ a un 10 entre un 10 y un 30 % el aumento del va­
lor de la absorbancia es menor, siendo este de un 7 pa­
ra cantidades de acetona entre un 30 a un 40 como maxima 
proporcion estudiada, la absorbancia se mantiene constante;
I en cuanto al espectro del sistema Ga(lII)-Rojo de Lriocro- 
mo B se puede decir que présenta un aumento de la absorban 
cia de un 4-5 para un incremento en la proporci<5n de ace^  
tona del 0-20 %, mientras que se mantiene constante desde 
un 20 a un 40 %, maxima proporcidn estudiada.
Como resumen final de todos ensayos se puede concluir 
diciendo que se eligid como disolvente la acetona en una prjo 
porci<5n del 30 % ya que con ello se aseguraba evitar la pirje 
cipitacion y por otro se trabajaba asegurando la reprodûci- 
bilidad de las medidas obtenidas.
El hecho obligado de introducir acetona tenfa la desven 
taja de que al subir notablemente la absorbancia del raactivo, 
mientras que la del sistema Ga(III)-Rojo de Eriocromo B se 
mantenia casi constante, se pierde sensibilidad si se tra— 
baja en la zona de màxima absorbancia del complejo pero en 
camJ)io se el estudio se hace a la longitud de onda en don— 
de el incremento de la absorbancia entre complejo y el reao 
tivo es ma%imo ( X  = 525 - 530 nm,), la sensibilidad es sje 
mejante o ligeramente superior a la obtenida en medio acuo­
so, ya que esta longitud de onda se ha desplazado hacia la 
zona de menor energia pûesto que el maximo incremento en m^ 
dio acuoso tiene lugar a una longitud de onda de 520 nm.
acetona-agua.
En el apartado 8.1. ya habfamos visto como influia 
la M'ariacion de pH sobre este sistema, pero al hacerse ne- 
cesaria la adicion de acetona al medio en donde tenfa lugar 
la reaccion entre el Ga(lll) y el Rojo de Eriocromo B se 
pens 6 en repetir este estudio con el fin de investigar si 
su presencia introducfa alguna modificaci<5n en el mismo.
El t r a b a j m  se realize? para una concentracidn de li­
gando = 2,24.10  ^M y una relacidn metal/ligando igual 
a cinco ; el margen de pH qtœ se cubrid fue desde 0,90 a 
6,35» no subiendo hasta pH mas alcalinos, ya que al no ser 
necesario adicionar acetona en dicha Zona por no precipitar 
el reactivo, el estudiojserfe el mismo que el del apartado
8.1, habiendo asegurado por otro lado cubrir la zona dptima 
de formacidn de complejo que en medio acuoso resultd ser 
desde un pH 3,0 a 4,0.
Los medios utilizados fueron Cl^AcH/Cl^AcNa pH=0,70- 
-2;0, ClAcH/ClAcNa pH = 2,0-4,0 y Biftalato/ftalato pH=4,0- 
-6,6.
Es de destacar que estos fueron los margenes tedri- 
cos de pH que se investigaron, pero cuando se comprobaron 
las pg finales, estos habfan subido considerablemente de­
bido a la presencia de acetona en el i medio de reaccidn, 
por ello se hizo necesario eomprobar en todos los casos el 
pH final de la disolucidn mediante un pHmetro. En todo ca- 
so, estos valores de pH son aparentes, debido a la natura- 
leza acuoso-opganica del medio.
Los espectros mds representatives de este estudio se 
encuetran representados en la Pig. 6 5 . La representacidn de 
la absorbancia frente el pH (Pig. 66) demuestra que el re- 
sultado obtenido es completamente semejante al que se ob­
tuvo en las mismas condiciones en medio acuoso, pero se pu^
s
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pH
constante son mucho mas amplias por lo que se asegura mejor 
el trabajo en ella. Asf el complejo rosa-anaranjado formado 
a pH acido présenta una absorbancia constante en un inter- 
valo comprendido entre 2,5 y 4,7, la forma rosa fuerte del 
sistema Ga(lIl)-Rojo de Eriocromo B que aparece a pH alca­
linos se puede decir que se empieza a formar a partir de un 
pH = 6,35 no pudiendose establecer cual es la zona de pH en 
que su absorbancia se mantiene constante ya que como se ha 
Imencionado anteriormente no se estudiaron pH mas alcalinos, 
por no se-^  necesaria la adicidn de acetona en ellos al no 
I precipitar el reactivo y, por otro lado eomprobar que
en presencia de acetona tambien se produce una mayor absor- 
Ibancia a pH acido.
El reactivo no varia su absorbancia en un margen de
pH muy amplio, desde 0,95 a 5,50 a partir del cual comien-
za a subir.
A la vista de todos estos datos se llega a la misma 
conclusion que se obtuvo en el estudio en medio acuoso, con 
siderândose la zona âcida como la Optima para llevar a cabo 
el estudio completo del sistema Ga(lll)—Rojo de Eriocromo B. 
El pH que se eligiO como Optimo para el trabajo posterior 
fuO el de 3,6-3,8 como puntoa intermedios en la recta de ab 
sobancia constante, lo cual suponia trabajar en ClAcH/ClANa 
a un pH teOrico de 3,0-3,1.
\
A continuaciOn y con objeto de obtener la estequiom^
tria del complejo se aplicO el mOtodo diferencial o del fiJL
trado, consistante en formar el complejo en exceso de ligan 
do y medir la absorbancia en el espectrofotOmetro filtran- 
do frente a distintos blancos del reactivo supuestas diferen 
tes estequiometrias; el estudio se hizo al pH elegido como 
<5ptimo. Los resultados obtenidos se pueden observer en la 
Fig. 6 7 ; a la vista de ellos se puede decir que ninguna de 
las estequiometrias probadas, ML (cui?va IV), ML^ (curva II), 
^2^3 III) y M^Lg (curva V) coincide con el espectro
registrado en exceso de catidn (curva I).
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trer frente al bianco obtenido al suponer la estequiometria 
MLg pero el maximo de absorcidn se encuentra ligeramente 
desplazado con respecto al obtenido en exceso de catidn y 
los coeficientes de extinc^dn molar ralculados para cada c^ 
so son mny diferentes,
Segun estos resultados parece ser que el complejo for 
mado en exceso de catidn no es el mismo que se forma en ex­
ceso de ligando, por ello bubo que volver a repetir el estu 
dio de la influencia del pH sobre el sistema Ga(III)-Rojo 
de Eriocromo B pero ahora formado en exceso de ligeindo. Con 
objeto de que no se produjeran precipitaciones en la zona de 
pH acida todo el estudio se llevd a cabo en medio acetona al 
30 $6 en agua.
a
Las reacciones se efectuaron cubriendo la zona de pH 
comprendida entre 2,3 y 9,7 utilizando los siguientes medios 
tamponante^: ClAcH/ClAcNa, biftalato/ftalato, Urotropina/
ClOrH y CINHk/NH- En todos los casos la concentracidn de
I -• 3metal con p.a que se trabajd fue de 1,16.10 M y  la relacidn
(■
ligando/metal = 10,
I
Los espectros se registraron a un A t  = 3 horas fren 
te a un bianco espectrofotometrico formado por el reactivo 
total, barriendo la zona comprendida entre 330 y 700nm,
Los espectros mas representativos obtenidos se encuen 
tran en la Fig, 68; en ella podemos ver que a partir de un 
pH 3,5 hasta 9,7, el mdximo incremento de absorbancia entre 
el reactivo y el complejo se encuentra a X  = 3^0nm mientras 
que en el estudio en exceso de metal, esta longitud de onda 
se encuentra a 323 nm para el mismo pH, estando a 3^0 nm, a 
un pH neutro o alcalino (Fig, 69 es decir cuando ya se ha- 
b£a originado la forma del sistema de color rosa fuerte.
En vista de estos resultados podemos pensar que en 
exceso de ligando la forma del complejo que se origina a lo
c =1,16-10 M
1-2,52
II - 107
111.-3,45
IV .-  4,10
V -  6,30
VII -
V I I  -
450 500 550 nm
Fig 68
I I - pH = 3,50
II - pH =6,90
0,6
0,4
450 500 n m550
Fig 69
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coincide a su vez con ±a lomia que aparece en exceso ae c^ 
tidn a pH alcalinos.
La representacidn de la absorbancia frente al pH se 
encuentra en la Fig. 70  ^ en ella podemos ver que a partir 
de un pH 5*0 basta un pH 8,0 la absorbancia se mantiene 
constante aun cuando en algunas ocasiones hay claros sig­
nes de irreproducibilidad,
I ' , ■
I Un hecho observado es que en Urotropina/CIO^^H los
jvalores obtenidos de absorbancia parecen ser mas bajos que 
los obtenidos a los mismos pH en medio biftalato/ftalato.
I  ^ ^
En resumen podemos concluir exponiendo que aun cuan 
do en exceso de catidn se forma a pH acido un complejo que 
exhibe una mayor absorbancia que a pH alcalino y présenta 
un desplazamiento del maximô de absorcidn con respecto a 
este, la formacidn de este complejo se ve dificultada si se 
trabaja en exceso de ligando, siendo entonces la especie 
prédominante la originada a pH alcalinos; por ello no se 
llevd a cabo el estudio del sistema Ga(III)-Rojo de Erio— 
cromo B a pH dcido.
8.5. Estudio del sistema complejo a pH alcalino.
Ya que la forma del espectro de absorcidn del siste­
ma Ga-Rojo de Eriocromo B, en un pH prdximo a la rieutrali- 
dad o ligeramente alcalino, es la misma, tanto si se regis­
tre en exceso de qatidn como en exceso de ligando, se proce^ 
did a llevar a cabo el estudio completo de dicho sistema en 
esta zona de pH. -
Como al pH en que se iba a trabajar no se producia el 
inconveniente de precipitacidn del reactivo, el estudio de 
la estequiometria del complejo se realizd en medio acuoso.
El pH elegido como dptimo para llevar acabo este tr^ 
bajo fue el de 7»3 2 0,1, en Urotropina-CIO^H ( ver fig. 62)
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trfa del complejo se valor<5 la solucidn de Ga en CIH, pnre 
parada a partir de Ga^O^, mediante una complexometrfa por 
retrpceso; complejandose el galio presente con AEDT en exce 
so a pH = 5f5 en medio AcH/AcNa y valorandose posteriormente 
este exceso con solucidn patrdn de Zn, utilizandose como in 
dicajdor Naranja de Xilenol,
Una vez concluido todo el estudio del complejo se hizo 
una prueba introduciendo acetona en el medio de reaccidnJ 
a la vista del resultado obtenido, parece ser que en este 
medio el complejo tiene unas mayores poslbilidades de estudio 
ya que segun se observa en la Fig, 71, el espectro en pre­
sencia de dicho disolvente exhibe una clara diferencia con 
el registrado en medio acuoso, sobre todo por la presencia 
de un segundo.maximo, mucho mas acusado que el obtenido en 
agua, a una longitud de onda de 540 nm. que aumentaria os- 
tensiblemente la sensibilidad del método, desde el punto de 
vista de una posible aplicacidn prâctica del mismo.
8 ,5 ,1,- Influencia del exceso de catidn
Con objeto de eomprobar a partir de que concentracidn 
de catidn sobre la existante de ligando,ae lograba alcanzar 
el equilibria, se hizo un estudio a pH 7#3 2 0,1 Urotrop^ 
na-ClO^H, en el que se fue variando la concentracidn .en ga­
lio, siendo la concentracidn de ligando constante e igual a 
2 ,2 4 ,10”^ M, Los valores que se investigaron de la relacidn 
fueron los de 2} 5» 10 y 20, Para excesos de catidn su 
periores a 10 se producen precipitadôe de hidrdlisis debi­
do s al galio libre. Al hacer el registre de los espectros pa 
ra las restantes relaciones investigadas, se observd (Fig,72} 
que la absorbancia obtenida en el maximo de absorcidn del 
complejo, se mantenfa constante, lo cual hacia suponer la prje 
sencia de un complejo lo suficientemente estable como para 
que con un exceso de = 2C^ se hubiese logrado el equilibrio.
No obstante y con el fin de asegurarse, siempre se tr^ 
bajd con Valores de = 5.
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I Este estudio se realizd preparando cuatro muestras 
del complejo, dos de las cuales se realizaron en exceso de
catidn y otras dos en exceso de ligando, Los excesos con
1
los que se trabajd fueron de = 2C^ y = 3 C^, siendo 
la <
y c,
qoncentracidn de igual a 2,24.10 ^ M y de = 20^^ 
= 5 C para una concentracidn de C. = 2,20,10  ^M.
i'l. r lu
Las medidas se realizaron a intervalos crecientes de 
tienipo, a dos longitudes de onda distintas, X= 300 y X = 330 
nm. La primera corresponde con el maximo del complejo y la 
segunda es donde existe una mayor diferencia de absorbancia 
entre el complejo y el reactivo y por lo tanto donde est e 
présenta una menor absorbancia.pardsita,
El bianco espectrofotomdtricp utilizado en todos los 
casos fue agua destilada.
De los datos expérimentales obtenidos podemos deducir 
que el complejo formado en exceso de catidn se fonna practi- 
camente de forma instantanés, puesto que aunque a simple vi^ 
ta se aprecia una cierta lentitud en la aparicidn del color 
del complejo, esta no es lo suficientemente lenta como para 
que se pueda medir, ya que en los segundos que transcurren 
mientras se enrasa, se homogenize y se lleva al espectrofo^o 
metro ya se ha logrado el equilibrio en la medida}en cuanto 
a su estabilidad podemos decir que el complejo en que =
= 3 se mantiene completamente estable en un période de 
tiempo de cinco horas a partir del cual comienza a aparecer 
un precipitado de hidrdlisis debido a la presencia de galio 
libre, Cuando el exceso de catidn es menor, = 2 C^, este 
problema no aparece y el complejo se mantiene estable, a las 
dos longitudes de onda en las que se realizaron las medidas, 
al menos durante 96 horas.
En cuanto al complejo formado en exceso de ligando, se 
observa para 500 nm, un aumento de la absorbancia de un
3 % o un 4 ^ segun el exceso (mayor cuanto menor es el exce­
so ) en los primeros quince minutes, para despues aumentar
cia se mantiene constante entre las 3 y 24 horas para una 
relacion C. fC,, = 5» mientras que si el exceso es menor C =j L i ^
= 2 la estabilidad aumenta, siendo estable al menos has­
ta 7 dias*
Si el exceso de ligando es alto = 5 , se obser
va qule la absorbancia disminuye entre las 24 horas y 7 dias 
en un 3b este hecho puede llevamos a una conclusion que 
postejriomente se comprobd con el estudio de la estequiometria 
del complejo: como sabemos, el complejo en exceso de catidn 
se mantiene estable y, por otra parte, el reactivo présenta 
una Clara falta de estabilidad con el tiempo a estes valores 
de pH/ parecid idgico pensar que la perdida de absorbancia se 
debia a la destrûcccidn del Rojo de Eriocromo B libre. Como 
para = 2 no se producia practicamente esta disminucion 
en la absorbancia, ello podria deberse a la ausencia de li­
gando libre, lo que podria indicar la presencia de un comply 
jo NLg* como se comprobd posteriormente.
De hecho, cuanto mayox* es la concentracidn de ligan­
do libre tanto mas râpida es la cinética de la reaccidn de 
decoloracidn del mismo.
De los resultados obtenidos para X = 530 nm se pueden 
deducir unasconclusiones semejantes a las obtenidas para X =500 
nm, pero la estabilidad es menor, ya que los aumentos de la 
absorbancia en las primeras 3 horas son de un 15 % a un 23 
segun el exceso de ligando,siendo la mayor subida la que apa 
rece en los primeros 15 minutos.
Resumiendo todos los datos expuestos anterionnente 
se puede decir que realizando las medidas en un periodo de 
tiempo comprendido entre las 3 y 4 primeras horas después de 
htaberse formado el complejo se asegura la satisfactoria esta 
bilidad de las mismas.
0,6"
504 nm
530 nm
C|=2,2410 M
Fig 73
Se probaron dos <5rdenes de adicion distintos, uno de 
ellos fue: réactive, uedio ramponante, caticSn y diluci<5n al 
volümen final convenientej el otro orden fue: cation, tampon, 
reactivo; no encontrândose ninguna variacion en el hâbito de 
la curva de los espectros, ni tampoco en el valor de las ab- 
sorbancias, por lo que poueinoo concluir diciendo que la rea^ 
cion de formacion de complejo Ga(III)-Rojo do Eriocromo B no
se ve afectada por los cambios en el orden de adicidn de los 
feactivos*
No obstante, nosotros hemos adoptado siempre el orden 
ie adicion réactive, tampon, catidn , con el fin de evitar
Îa posibilidad de precipitacion del galio al anadir el tam- 6n, tai como se indica en el segundo orden.
8.5.4.- Influencia de la fuerza i<Sn±ca
Con objeto de comprobar como influfa la presencia de
una elevada concentracion idnica sobre la disociacion deJL corn
plejo, se bizo un estudio variando la fuerza i<5nica desde
10 ^ a 1, fijàndose esta mediante la adic£on de oantidades con
venientes de una disolucidn de ClO.Na 4 M. 1
I !
El estudio se realizd en un exceso de cati<5n de C,, = 
2C^ para una concentracion de ligando de 2,24,10*” M. Las me- 
didas se régistraron a dos longitudes de onda \  = 504 nm y 
A  = 530 nm.
\
Los resultados obtenidos se encuentran en la Fig, 73» 
a la vista de los thismos podemos deducir que la absorbancia 
del complejo se mantiene practicamente astable en todo el in- 
tervalo de valores de fuerza ionica estudiados; esta estabili^ 
dad se mantiene tanto a A  = 504 nm como a A = 530 nm.
5#5.5* Verificacion de la ley de Beer.
Se prepararon una serie de muestras con cantidades cr£
530 nm
0,6 ■
0,2
26 M-10
Fig 74
tlempo d* medlda dptimo, efectudndose las lecturas de la ab­
sorbancia a dos longitudes de onda dlstintas X m $04 nm y 
\  m 330 nm. El blànco espectrofotomdtrico usado fud el pro^  
pio reactivo a una concentracidn y pH Iguales a los que se 
encuentra en las muestras*
A la vista de los resultados que se obtuvieron (Fig*
74) se puede decir que se cumple la ley de Lambert-Beer para 
todo el intervalo de concentraciones estudiado desde 0,2 a 
2,1 ppm•
Si se trabaja a A  a 330 nm se tiene la ventaja de po- 
der aumentar la sensibilidad del mdtodo, ya que se aumenta 
considerablemente la pendiente de la recta, puesto que al te^  
ner, a esta longitud de onda, el reactivo una menor absorban 
cia pardsita, se comete menos error al restar la absorbancia 
debida a la concentracidn de reactivo total en lugar de res­
tar exclusivamente la debida al reactivo libre*
En epi caso de medir a X « 304 mm, como la absorbancia 
del reactijvo es conâiderablemente mda mita que a 330 nm*, se 
obtienen Valores de la absorbancia aenmlblemente mds bajos 
de lo.sque |deber£an de obtenerse y commsponder£an al coefi— 
cidnte de extincidn molar ^ * 4,73*10^*moles ^,cm ^.l*cal
culado por otros mdtodos*
8*3*6*-Estudio de la esteouiometrfa del sistema complejo.
Los mdtodos que se emplearon para poder determiner la 
estequiometx*£a del complejo Tuerons dlTmrencial, relacidn mo 
lar, variac^ ones continuas isodiolarea y relacidn de pendien­
tes, llegdndose a la conclusidn de que la relacidn metal/li- 
gando es 1*2*
La relacidn metal-ligando obtonida por NISHXKAVA (64) 
en el estudio del complejo fluorescente realizado a pH dcido 
(pH m 3,2) résulta ser la misma que la obtenida por nosotros 
para el complejo no fluorescente originado a pH alcalina*
pleados,
8.5.6,1,- Metodo diferencial,
Para roalizar estA metodo se prepararon dos mue^tras
dptimo elf'gido, la primera- de ellas cor una concen-
— 5dn de ligando Cj = 5 , siendo = 2,24,10 M, la S£
gundal muestra se prépare en exceso de catidn = 5 , sien
al pF 
t raci
do Cjj = 2,24,10“  ^M,
La muestra preparada en exceso de ligando se midio 
en el espectrofotdmetro, filtrando frente a blancos espectro 
fotométricos del reactivo, que se encontraban al mismo pH que 
la muestra, Estos blancos se calcularon, suponiendo distin­
tas estequiometrias del complejo, a partir de la cantidad de 
reactivo que quedaria libre en cada caso. Los calculos se bl 
cieron para una pureza del reactivo del 92 96 y para las est^ 
quiometrfas ML, ML^, MgL^, y M^L^,
Los espectros se régistraron en e± Beckman IXC2A ba- 
rriendo la zona desde 350-700 nm, Fig, 75.
Por comparacidn del hdbito de lo» espectros formados 
en exceso de catidn (curva I) y en exceso de ligando, se el^ 
minaron las estequiometrias que correspond!an a ML (curva III) 
y M^Lg(curva II),
Los espectros de las supuestas estequiometrias ML^ 
(curva V) y M^L^(curva IV) resultaban muy semejantes al obt£ 
nido en exceso de cation, Con el fin de descartar una de las 
dos estequiometrias se compararon los coeficientes de extin­
cidn molar en ambos casos,
Los coeficientes de extincidn molar, supuesta la es- 
tequiometria ML^, calculados para la longitud de onda de ma­
xima absorcidn del complejo, tanto pana el formado en exceso 
de cation como en exceso de ligando, resnultaron ser muy sem^ 
jantes, Los valores obtenidos fueron 4,85• 10^1,moles \ c m ”  ^
para = 5 y 4,97.10^1,moles“ \cm*"^ para = 5 como
se puede comprobar la diferencia entre ambos supone un error
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Si se supone la estequiometria M^L^, los coeficientes 
de exjtincion caalculados a la misma longitud de onda, resulta- 
ron sjer 7,28.10^1.moles ^.cm  ^. para = 3 y de 8 ,3 9 .10^1 . 
,mole!s"\cm”\  para = 3 como se puede observar los va­
lores obtenidos en este caso son muy diferentes.
En resumen, podemos deducir a partir de los resultados 
obtenididos que el complejo fonnado présenta una estequiometria 
MLg, necho que se comprobo mediante los otros métodos estudia- 
dos^
8 .3.6*2"- Relacidn molar.
Para la realizacidn del mdtodo de la relàcidn molar 
se prepararon dos series de muestras, utilizando como medio 
tampbnante el sistema Urotropina-CIO^^H pH = 7,3* En una de 
ellas, mantuvo constante la concentracidn de ligan­
do = 2,24.10 ^ M y se fue variando la de càtidn, de modo 
que fuese creciendo paulatinamente esta relacidn hasta alcan- 
zar un valor maximo de 3,0
En la etrà serie, C^yc^, se mantuvo constante la con 
centracidn de métal', = 1,12.10 ^ M, y sq fue variando la 
concentracidn de C^, de modo que el valor maximo alcanzado 
por diclia relacidn fue de 3 ,0 #
Las medidas se efectuaron en sunbos casos frente a 
blanco espectrofotomdtrico de agua, realizândose a las dos 
longitudes de onda que venimos refiriendonos X = 304 nm. (md 
ximo del complejo) y  X - 330 nm. y en el tiempo de medida to 
mado como dptimo.
En la serie al hacer la representacidn de la
absorbancia frente a la relacidn C^/C^(flg. 7 6 ), se obtuvije 
ron dos rectas cuyo punto de corte resultd ser = 0 ,4 3 ,
to
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pecto a cualquier supuesta estequiometna, se penso que esto se 
deberfa a la elevada absorbancia parasita queexhibfa el reac­
tivo a ambas longitudes de ondaf por elle se tubo que hacer 
unë'correccidn, restando en cada caso la absorbancia debida al 
reactivo libre, cal culado si suponemos la estequiometria ; 
en este caso el punto de corte resulto estar en ssO,^95«
También se hicieron los calculos restando el reactivo libre 
calculado segun la estequiometrfa que era con la que po­
dia existir duda en el mdtodo diferencial, en este caso el pun 
to de corte no correspondra con ningûna estequiometrfa posible 
y salfa C^/C^ = 0,58.
En la serie C. /C., se obtuvieron dos tramas de una recL> M —
ta que presentaban un cambio de pendiente para un valor de
= 2 , ^  (Fig.- 77 y 78), al hacer posteriormente las de- 
bidas correcciones, restando la absorbancia debida al reacti­
vo libre, suponiendo una estequiometrfa NL^, se obtubieron dos
rectas cuyo punto de interseccidn resultd se C^/C^ = 2,08.
Esj^os resultados son validos para las dos longitudes 
de onda enj que se realizaron las medidas.
!
Cobio resumen final de estas experiendias se puede de­
cir que por ambos procedimientos se llega a la conclusidn de 
que la estequiometrfa del sistema es NL^.
En las dos series estudiadas se obtuvieron dos ramas 
que practicamente no hubo✓que extrapolar para obtener los pun 
tos de corte de las mismasf este hecho nos demuestra que el 
complejo debe de estar muy poco disociado, no pudiendose por 
este motivo calcuiar el grado de disociacidn ni la constante
aparente de complejo mediante este metodo.
8.5*6.3.- Variaciones continuas isomolares.
Para realizar este metodo, se prepararon dos series, 
a dos concentraciones distintas, en las que se fue variando
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na proxima al punto de corte ae xas ramas, supuesta j.a 
metrdta ML , de 0,05 en 0,05 unidadesj en todo momento se man-
I ^
tuvo constante la concentracion molar total, s Cte.
El ti’abajo se realize? al pH elegido como dptimo para dos con 
centij'aciones di stint as, = 4,48.10 y =
= 2,24,10"^M. Las medidas de la absorbancia se efectuaron, den 
tro ciel intervalo de tiempo consj_derado como dptimo para la e^ 
tabilidad del complejo, a dos longitudes de onda distintas,
\  = 504 nm y X  = 530 nm.
Al representar los valores leidos de la absorbancia 
frente a la fraccidn molar de Ga(III), para una longitud de on 
da de 504 nm, se obtuvieron dos ramas rectas que se cortaban
para un valor de la fraccidn molar de 0 ,3 0 .
Al hacer la correccidn restando a cada punto de la ab 
sorbancia debida al reactivo total, se obtuvieron unos puntos 
de corte al extrapolar las ramas de C / C  + C = 0,31, para
rl rl JL
ambas concentraciones, obteniendose, sin embarjgo, unos valores 
de absorbancia niucno mds bajos de los esperados segiin el coe— 
ficiente de extincidn molar, ya calculado por otros mdtodos. 
Este error se debid a que al restar el reactivo total sin te-
ner en cuenta el que entraba a formar parte del complejo, se
tenia que producir una gran disminucidn de la absorbancia de- 
bido a que el reactivo présenta un alto valor de la misma, a 
esta longitud de onda.
Posteriormente se hizo la correccidn restando exclus^ 
vamente la absorbancia debida al ligando libre, calculado su­
poniendo la estequiometrfa ML^* en este caso el punto de inter 
seccidii obtenido al extrapoleur las dos ramas coincide con un 
valor de la fraccidn mol.ar de 0,33* y la absorbancia obtenida 
es completamente concordante con el valor calculado teoricamen 
te segun el coeficiente de extincidn molar. Fig.- 79*
A la vista de estas representaciones se puede deducir
que el complejo tiene una estabilidad elevada,presentando un
—5
grado de disociacidn de =t 0,028 para C ^ / = 4,48,10 M y
u>r
o
CM
o'
m
'o
00
xT
It
IT)
O
O" E♦ 1 c
o oCM CO
Cx> in
I I
X
a
#<
O
00
O)
iZ
cuerdan perfectamente con los previstos tedricamente (a mayor 
dilucidn, mayor grado de disociacidn},
Los resultados obtenidos para A = 530 nm, (fig, 80) 
son muy semejantes a los anteriormente expuestos, haciendose 
tambien necesario efectuar la correccidn debida al ligando li. 
bre, ya que la absorbancia del reactivo sigue siendo elevada.
En resumen podemos concluir diciendo que por este m^ 
todo se confinna la estequiometrfa que se babfa obtenido
por los metodos anteriores, ya que el valor de la fraccidn m^ 
lar de 0,33 corresponde a una fraccidn de = 1/3
perteneciente a una estequiometrfa MLg,
Q
8,5,6.4,- Relacidn de pendientes
f
Con objeto de llevar a cabo el mdtodo, se hicieron dos
\
series de muestras, una de ellas manteniendo constante la con 
I
centracidn |de catidn y variando la de ligando, y la otra 
versa; ambas en un medio tamponante Urotropina-CIO^H pH =
= 7,25 2 0j05.
En la serie en la que se mantuvo constante la concentra 
cidn de métal, que es en realidad una ley de Lamberr-Beer pa­
ra el ligando, se trabajd a una concentracidn de métal de 
Cj^  = 2 C^, siendo la maxima concentracidn de reactivo exi^ 
tente, El blanco espectrofotometrico emplèado fue agua.
La s ?rie que corresponde a la ley de Lambert-Beer para 
el catidn, se prepard para una concentracidn de ligando = 
=5C^,siendo C^ la maxima concentracidn présente de métal, El 
blanco espectrofotometrico que se empled fue el reactivo, a 
una concentracidn y pH igual al existante en las muestras.
Las medidas se realizaron a las dos longitudes de on­
da que continuamente se han resenado, A = 504-nm, (maximo del 
complejo) y A = 530 nm, (zona a la que corresponde la maxima 
diferencia de absorbancia entre el complejo y el reactivo), y 
al tiempo dptimo de medida encontrado en el estudio cinético.
. 11-0^  = 1510 'M 
" X = 5 0 A n m
0,2 ■
28 M 10
Fig 81
0,6 -
28 M-10
Fig 82
a la concentracion molar de ligando o de cation, segun la 
rie estudiada, (Fig. 81 y 82) se obtuvo que mientras en el 
primer caso los puntos se adaptaban perfectamente a una rec­
ta y las absorbancias obtenidas eran perfectamente concordan 
tes con las calculadas a partir del coeficiente de extincidn 
molar, para las dos longitudes de onda, en el segundo caso 
(C^ = 5 ), si bien los punt os expérimentales? obtenidos
tambidn se adaptaban a una recta, las absorbancias leidas 
eran sensiblemente menores que las calculadas tedricamente, 
sobre todo al trabajar a A  = 50h nm*
Este h.ech.0 se debfa al error cometido al filtrar fren
te a la concentracidn molar total de ligando, en vez de fren­
te a la concentracidn molar de reactivo libre, habida cuenta
de que la absorbancia del reactivo es elevada. Los valores
obtenidos a 530 nm estdn sujetos a menos errror, puesto que 
la absorbancia del reactivo a esta longitud de onda es mds pje 
quefla, pero no obstante los valores obtenidos son menores que
los esperadbs, correspondiendo a un coeficiente de extincidn
# 4 - 1  4 _ i
molar de 3^3#10 1.moles .cm en vez del 4,2.10 1.moles .
* cm ^. obtenido por los demas procedimientos*
• . ■
Î
Al calcuiar el valor de la relacidn de pendientes pa 
ra las dos rectas representadas, a A = 504 nm., se obtuvo un 
valor menor de la unidad, ya que los valores de la absorban­
cia de la serie preparada en exceso de ligando estaban por d^ 
bajo de los obtenidos en la serie en exceso de metal, este
error se debfa al hecho ya comentado anteriormente*
I .
En ^1 caso de las dos rectas obtenidas para A  s 530nm 
el valore de la relacidn de pendientes es de 1,60, el cual c^ 
rresponderfa al esperado para un complejo de estequiometrfa 
MgL^ (3x100/2x94-= 1,59> suponiendo una pureza del reactivo 
del 94 que viene a ser la considerada como media)* Este r^ 
suit ado me j ora el obtenido para A = 504^  nm (ya que el reacti­
vo absoirve menos a 530 nm*), pero no coincide con el calcula— 
do por otros procedimientos/ ya que, comio se_-ha expuesto rei- 
teradamente, el reactivo absorbe en la zona de medida del com 
plejo, por lo que, en este caso, el metodo esta sujeto a un
8.5*7,- Calcula de la constante anarente de formacion del com-
En la Tabla XXX se encuentran los valores del pK obte­
nidos a partir de las grâficas de la relacidn molar y de las 
variaciones continuas, tanto restando el reactivo libre como 
restando el reactivo total, tambidn se incluyen los pK obteni­
dos al aplicar el método de Budesinsky, tanto segun lo propone 
el autor como con la modificacidn que se ha Introducido*
Como puede observarse todos los valores obtenidos son 
semejantes, excepto los calculados mediante el metodo de las 
absoi^cionesj proporcionales/ pero como vemos el complejo pare- 
ce estar muy poco disociado, estando todos los metodos sujetos 
a mucho error a-la hora de hacer la lectura de la absorbancia, 
ya que se obtienen variaciones muy pequehas de la misma en los 
puntos estequiometricos, que estan dentro del error del mdto- 
do espectrofotomdtrico.
it
METODO
Relmri(5n molar
R»lmci(in molar
Relmcidn molar
Varllaciones continuas* 
IsomolaresI
Varllaciones- continuas** 
Isomol aresI
Varllaciones continuas" 
Isomolares
Var.'laciones conténuas^ 
Isomolares
Varllaciones continuas* 
Isomolares
Varllaciones continuas** 
Isomolares
Varllaciones continuas* 
Isomolares
CORDICTOWES CONCeWTRACroM LORCmiD DE ONDA pM gK
Varllaciones continuas 
Isomolares
S / ' i
Cjj ■ variable
■ variable
C^, - 1,1». lo”* M
■ variable
C,, - 1,12.10“  ^M
Cm ♦ ■ 4,48.10”  ^M
-5
Cm ♦ Cj^ ■ cte. Cm ♦ Cj^ - 2,24.10 M
Cm ♦ Cj^ ■ cte, S i °L ■ 2,24. 10"5 M
Cm ♦ Cj^ « cte. S» * ■ 4,48.10"^ M
C^ ♦ Cj^ ■ Cte. Cm ♦ Cj^ « 4,48.10“  ^H
Cm ♦ Cj^ « 2,24.10”5 M
♦ Cj^ » Cte, 
Abstorciones proporcionales C^ m 2 Cy
Absoorciones proporcionales C^ ■ 2 Cm
Cm ♦ - 2,24. 10”5 M
Cm - 10-5 H 
Cm - 2.10-5 M
Cm - 1.10-5 M
■ 2.10-5 M
Absonrclenes® proporcionales 2 C.
Cm • 1.10-5 M 
Cm • 2.10*5 M
504 nm. 7,25 14,0
504 nm. 7,25 14,5
530 nm. 7.25 13,6
504 nm. 7,20 13,7
504 nm. 7,20 13,5
504 nm. 7,20 14,0
504 nm 7,20 13,6
530 nm. 7;?o 14,1
i i
530 nm. 7,20 13,7
!
530 nm. TsOe
1
14,4
530 nm. 7,20 14,6
504 nm. 7,^ 10,7**
504 nm 7,20 11,8**
504 nm. 7,50 11,2**
530 nm. 7,00 10,6**
530 nm. 7,20 12,0**
530 nm. 7,50 11,1**
504 am. 7*00 #2,7^
504 nm. 7,20 — — —
504 nm. 7,90
530 mm. 7,00 12,2^
550 nm. 7,20 ———
530 mm. 7,50 .12,5^
pK - 3 » m 14,0 
•atecuiomctrfa ,
! 1,2
b) Correfidaa con concentracidn de Rojo 4c Crloevmao # total, 
c} Sin restar el reactivo total sefun propone su auter
d) Los valores obtenldes por el mdtode de Budesynsby se h an rechaeade clfuiende «1 crlterlo de 4d.
IV.- CONCLUSIGNES
versos -mono-y bls-azoderivados del acldo cromotropico, rea­
lizado sigulendo la tecnica de la plaça de gotas, se Infieren 
los siguientes hechost
1#.- El reactivo Torona es de todos los a*o-derivados 
ensayados el que menor reacclonabilldad*..présenta*
29.- El medio Hexametllentetramlna 2,5 M pH « 8 2 1 
de todos los estudlados en el que con mayor facllldad se rea­
lize la formacion de complejos coloreados,
39.- Los reactivos que originaron mms f6climente lacas 
de adsorcidn o bien complejos insolubles fueron el Paladiazo 
III y o-p-Arsenazo III entre los bls-azo-derivados del àcido 
cromotrdpiqo y el Paladiazo I entre los mono-âzo-derivados*
49.- Los medlos m6s adecuados para la formacidn de la­
cas de adsorcldn fueron: Hexametllentetramlna 2,5 M y NaOH 
O,1 M| siendo el Paladiazo III el reactivo que mayor tenden-
I
cia tlene para orlglnar dlchas lacas#
♦ '»
Los catlones que dleron lugar, con mayor frecuencla a 
la formacl’dn de las mlsmas fueron: Mg(II), Y (III), La (III),
Ce(III), Pr(III), Yb(III), Fe(II), Fe(III), Co(II), NI(II),
Al(III), Ga(III), e In(III).
5*.— El reactivo que exhlbld un# mayor reacclonablll- 
dad en medio acldo,dando lugar a la formacldn de complejos 
insolubles o sulubles fu6 Igualmente el Paladiazo III#
Los catlones que con una mayor frecuencla originaron 
la formacldn de preclpltados en medio acldo fueron: Th(IV), 
Sc(IIl), Zr(IV), Sn(II), Ga(III), e In(III)#
II)— Del estudio analftlco encamlnado a la separacldn y va- 
loracl<$n dlrecta o Indlreacta de los dl ver so s "arsenazos" 
utlllzados, en preparados comerclales Impuros o en mezclas 
de productos de sfntesls de los reactivos, se concluye:
/ha resuitado especffica y altamente sensible para este reac­
tivo.
2#«- La reacc±6n entre el Arsenazo III y el U(VI) rea- 
llzada a pH Acldo (Cl^AcH-Cl^AcNa pH « 1,4) dlA com# re suit a- 
do la formacldn de un complejo verde—azulado que exhibe dos 
mAxlmos de absorcidn, uno prlmarlo a 6)0 nm. y otro secunda- 
rlo a 600 nm. Esta reaccldn resultd especfflea para este reao 
tlvo pudldndose anallzar el mlsmo en presencia de los restan­
tes derlvados azolcos, con excepcldn hecha del Paladiazo III, 
por presentar este reactivo un mdxlmo secundarlo en la zona 
del espectro visible comprendlda entre 62O-630 nm.
3#.^ Otras de las poëlbles reacclones utlllzadas con el 
fin de poder dlferenclar el monoazo-deiivado del bis—azo-deri 
vado correspondlente, es la de la protonlzacldn de los mlsmos 
en medio SO^Hg concentrado, puesto que existe una diferencia 
fipreclable en los mdximos de absorcidn de laa diferentes espe 
cles protonadas.
i
Lo# bls-azo-derivados del Acido cromotrdplco presentan 
este mAxlnio alrededor de 65O nm. mientras que los mono—azo—de 
rlvados lo exhlben en la zona espectral de 56O-58O nm| por 
otra parte résulta mas fAcll la prottmizacldn del bls-azo com 
puesto que la del mono-azo-, lo cual hace posible trabajar con 
una concentracidn de SO^^Hg que favorezca la exlstencla de una 
elevada proporcldn de la especie pratonada del bis—azo—derivA' 
do mientras que la protonlzacldn del mono-azo-derlvado sea m£ 
nima.
4*.- La reaccldn entre el Arsenazo III y el Th(lV) oii 
glnada a pH Acldos resultd especfflca para este reactivo, dan 
do lugar a un complejo verde. El Paladiazo I, el Paladiazo III 
V #1 y el o-p-Arsenazo III no reacdoiman; el Arsenazo I orlgl 
na un complejo vloleta que no Interfiera desde un punto de vla^ 
ta cualltatlvo.
5*,- Se conslguleron separaclpnas cuarftltatlvas de los 
diferentes "arsenazos" trabajando en un medio de acldez CIO^H 
3 M en presencia de Th(IV) y de Acldo snlfAmico. Estos dos u^ 
tlmos compuestos forman en este medio ira preclpltado de color
nazo III y Paladiazo III dejando eh llbertad al Paladiazo I 
y al o-p-Arsenazo III.
6#,- El preclpltado orlglnado en el medio anteziomente 
expuesto es posible dlsolverlo en Cl^AcH permaneclendo como 
dnlco compuesto Insoluble el Paladiazo III, que puede dlsol- 
verse mediante una reaccldn de protonlzacldn en 12 M#
7#.- El anAllsis cualltatlvo de mezclas slntAtlcas de 
Paladiazo I y Paladiazo III did como resultado Sa Impur1f1ca— 
pldn del prlmero por el bls-azo—derlvado correspondlente, Pa­
ladiazo III.
I
8*.- El anAllsls cuantltatlvo de ettas mezclas median­
te el empleo de dos reacclones diferentes y especfflcas para 
el Paladiazo III, como son la formacldn de un complejo mlxto 
Paladiazo III-Ca(II)-Mo(VI) y la protonlzacldn de este mlsmo 
reactivo en SO^Hg 12 M, did como resultado la presencia de un 
24,6 î 0,6 ^ de Paladiazo III en la muestra de Paladiazo I ana 
llzada. ^
9*.- Las muestras de Paladiazo I Impurlflcadas por 
Paladiazo III pueden purlfIcarse facllmente, bien en CIO^H 
3,5 M (mAxlma Insolubllldad del Paladiazo III) o bien mAs rA- 
pldamente en CIO^H 5 M.en presencia de Acldo sulfAmlco y de 
Th(iy), obtenlAndose un preclpltado que corresponde al blsa- 
zocompuesto mientras que el monoazocompuesto permanece libre 
de Impurezas en dlsolucldn. \
III)- Del estudio espectrofotomdtrico del complejo mlxto Pa­
ladiazo I3I-Ca(II)-Mo(Vl) se deduces
1#.- Las condlclones dptimas para la formacldn del com 
plejo Paladiazo III-Ca(II)-Mo(VT) tlenen lugar en un medio blf 
talato-Acldo ftAllco pH « 3,0-3,8# mantenlAndose una fuerza 
Idnlca Inferior a 0,01• La reaccldn es prActicamente InstantA- 
nea y no estA prActlcamente Influlda por el orden de adlcldn
de los reactivos.
ce a partir de les dates encontrados aJL apixcar ±os mexoaos 
claslcos de relacidn molar y variaciones continuas isomolares 
con objeto de conocer la estequiometrfa del mismo, asf como 
del cjstudio realizado para conocer la influencia del exceso 
de Ca(Il) y de Mo(VI) sobre la formacldn de dlcho sistema. 
Siendo necesario afladlr excesos del orden de 100-400 veces s£ 
bre la concentracidn de Paladiazo 111 Investlgada, c cn objeto 
de formar de un modo cuantltatlvo el complejo mlxto.
3$.- El sistema Paladiazo lll-Ca(ll)-Mo(Vl) cnmple la 
ley de Beer para un rango de concentraciones comprendldo desde 
6,5.10*^ a 1,42.10"^moles/l de Paladiazo III.
4#.- El estudio de la estequiometrfa del complejo apl^ 
cando los métodos: de la relacidn molar, variaciones continuas 
Isodiolares y rectas de Asmus, y dada la alta disociacidn del 
sistema did como un posible resultado para la estequiometrfa 
del mismo, una relacidn entre el Paladiazo III, el Ca(II) y 
el Mo(VI) Igual a 2:2:1.
XV)- Del estudio analftlco prellmlnar del reactivo Rojo de 
Eriocromo B se deduce :
1*.— Este reactivo se comporta como un acldo débll va- 
loréndose el protdn sulfdnlco y el fendlico con NaOH 0,1 M| el 
pKg, correspondlente a la segunda constante de disociacidn de 
este acldo, determlnado mediante medidas potenclométrlcas y 
espectrofotométrlcas resultd ser 6,40«
2#.- Del estudio de la Influencia de la vaxiacldn de 
pH sobre este reactivo se deduce la exlstencla desde un pH 2,0 
a 5,0 de la especle LHg (conslderando l a  molécule total como 
un acldo pollprdtldo representado por 1H_), desde un pH 5,0
— g
a  7,5 ei^ste un equlllbzio entre las «species LHg«=t LH y a 
partir de un pH 7,3 hasta 10,5| como limite superior Investira 
do, la especle presents en dlsolucldn es la LH**,
3*.- El reactivo Rojo de Erlocroieo B forma complejos 
fluorescentes con dlversos metales pertenecientes a grupos 
de translcldn (Inlclales y flncü.es) taies como: Sc(III), Y(I^). 
La(III), Zr(IV), Zn(II) y Cd(II) y de diverses grupos repre-
4#.- Estos complejos emiten fluorescenela en estado s^ 
lido; en dlsolucldn la Intenëldad de la emlsldn es mucho menor 
y en nmchos casos se anula» habl^ndose encontrado solo 11 com— 
plejos que emiten fluorescencla en dlsolucldn*
5$.- El medio mâs adecuado para la emlsldn de fluores­
cencla es en HexametlléAtetramlna, encontr&ndose, para los com 
plejos fluoressentes en estado sdlldo, limites de deteccldn 
expresados en ^  g absolutes de catldn, del orden de 0,09ykg pa 
ra el Be(II), 0;03jAg para el Mg(ll), 0^02yig para el Zn(Xl) y 
O9O7JAS para el Al(lll), dentre de los de mayor senslbllldad 
estudlados.
V )- Del estudio espectrofotomdtrlco del complejo Zn(XI)-RoJo 
de Erlocromo B, se deduce que*
I
1#.r Las condlclones dptlmas para la formacldn del com 
pie jo Zn(xj[)-Rojo de Ez*locromo B tlenen lugar eu un medio Vro 
troplna-ClO^H pH = 7*0-8,3| la reaccldn es prdctlcamente 1ns- 
tant6nda, n(antenldndose el complejo eatable en todo el perlodo 
de tâempo estudlado (100 boras) | la fomacldn de este sistema 
no estd apenas Influldo por el orden de adlcltfn de los react! 
VOS nl por la fuerza Idnlca.
2#,- El estudio de la estequlometrfa del complejo apl^ 
caddo los mdtodos* dlferenclal, relacldn molar y varlaclones 
continuas Isomolares, proporclond dato# concordantes y demos— 
trd para el sistema una estequlometrf a de tlpo ML*
)**- El sistema Zn(XX)-Rojo de Elrlocromo B cumple la 
ley de Beer para un rango de concentraclones comprendldo en­
tre 0,15 y 2,0 ppm. de Zn(XX).
4#.- La sendlbllldad analftlca del complejo a 3^6 nm, 
expresada en termines del coeflclente de exflncldn molar fue 
de 2,8.10^ l.moles*\cm"\
3*#- El valor del pË de lnestabU.ldad condlclonal de-
VI.- Del estudio espectrofotom^trico del complejo Ga(III)-Ro- 
jo de Erlocromo B, se concluye que;
If.- El Rojo de Erlocromo B orlglna un complejo de co4 
lor roda fuerte, que no emlte fluorescencla en dlsolucldn, en 
la zona de pH comprendlda entre 6 y 9. En la zona comprendlda 
entre 3 y 4 orlglna un complejo de color rosa-naranja que emi^  
te una Intensa fluorescencla naranja.
I 2f«- El sistema orlginado en medlo acldo no se comporta
jie Igual forma si se trabaja en exceso de métal o se trabaja 
en exceso de llgemdo, no pudléndose estudlar la estequlometrfa 
del mlsmo por no favorecerse la formacldn de la mlsma especle 
segdn se haga el estudio en un exceso o en otro.
3f.- Las condlclones dptlmas para la formacldn del sl^ 
tema Ga(III)-Rojo de Ez*locromo B orlginado a pH neutro o aie a 
lino, tlenen lugar en un medlo Urotroplna-CIO^H pH *6,70-7,751 
la reaccldn es pr6ctlcamente Instantânea, no estando apenas 
Influlda por la fuerza Idnlca nl ppr el orden de adlcldn de
los reactlvos. |
! !
4f.- El estudio de la estequlometz*fa del complejo apli
cando los métodos: dlferenclal, relacldn molar y varlaclones 
continuas Isomolares, proporclon^ datos concordantes y demos—
trd para el sistema ùna estequlometrfa del tlpo ML_.
\
3t.* El sistema Ga(III%-Rojo de Erlocromo B cumple la 
ley de Beer para un rango de concentraclones comprendlda entre 
0,2 a 2,1 ppm. de Ga(IIl).
6#.- El coeflclente de extlncldn molar correspondlente 
a este sistema alcanza el valor de 4,75*10^ moles"^.cm"^.l
7*#- El valor del pK de Inestabllidad condlclonal deter 
mlnado para este complejo es de 14.0 f 1,2.
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